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Über die Gestalt 
der Schmelzkurven in binären Systemen. 


Von 
Rudolf Ruer. 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


Für ein aus zwei Phasen bestehendes Zweistoffsystem lässt sich 
über die Richtung der Tangente an der Gleichgewichtskurve im Tem- 
peraturkonzentrationsdiagramm und im Druckkonzentrationsdiagramm 
folgendes aussagen: 


a7 | 
3) ann. "At ne er 
dr,” 


T(e' — ec”) 3? 


= — — (1b) 


oT\ h RE A 
na=e)+ re 


[77 


e ), = konst. 


bei s(l—e)+ se 
EEE 
(22,) ne, 
dc” T= konst, vn s,(l — e)+s,c 
In diesen Formeln bedeutet 7 die absolute Temperatur, p den 
Druck, ce‘ die Konzentration in der ersten Phase, ec” in der zweiten 
Phase. Wenn das System aus den beiden Komponenten 1 und 2, die 
wir der Einfachheit halber als Elemente annehmen wollen, besteht, die 
in den betreffenden Phasen mit den resp. Mengen M, und M, ver- 
treten sind, so definieren wir: 
j M, 5 M, 
e=- 7 ud: ce = —.—_—: 
M +M, M"+M, 
Ü, resp. £” bedeuten das thermodynamische Potential der Massen- 


einheit des Gemisches in der ersten, bzw. zweiten Phase. Seine zweite 
2P 


/ 


(2b) 


Ableitung Ku ist bei konstanter Temperatur 7’ und konstantem Drucke » 


gebildet, die Stabilitätsbedingung ist, dass sie in allen Fällen positiv ist. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LIX. 1 
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N 


r, bedeutet die dem System zuzuführende Wärme @,, wenn die 
(rewichtseinheit des ersten Bestandteiles aus der ersten in die zweite 
Phase übergeht: 

Q, 
o6M 


s; gibt die unter den gleichen Umständen hervorgerufene Volumen- 
änderung des Systems d, V: 


r 


a 
ee 


Die obigen Formeln ergeben sich unmittelbar aus den in den Vor- 
lesungen von Planck!) befindlichen Gleichungen (170), (171), (172), 
(173), wenn man die Konzentration in der hier angegebenen Weise 
definiert und statt der Funktion ®& das thermodynamische Potential 


. 


ö et +®D ur i 
der Masseneinheitt {= — einführt, woraus sich dann 
’ M,+M, 
02 L 3 Ä ’ \ 
„=; oe c(1— ce): ergibt. (Die Temperatur ist hier mit # be- 
OC 


zeichnet.) Die obige Formulierung wählen wir nur aus dem Grunde, 
um uns ohne weiteres auf die Untersuchung von Roozeboom?): „Er- 
starrungspunkte der Mischkristalle zweier Stoffe“, beziehen zu können, 
wo ebenfalls die Funktion 5 und die oben definierte Konzentration c 
benutzt wird. 

Wir wollen uns hier mit den beiden Gleichungen la und 1b be- 
schäftigen, die über die Verhältnisse im Temperaturkonzentrationsdia- 
gramm Aufschluss geben. Da diesen Formeln keine speziellen Voraus- 
setzungen zugrunde liegen, so ist es zunächst gleichgültig, auf welche 
Kombinationen der drei möglichen Aggregatzustände wir sie anwenden, 
sofern wir es mit Zweistoffsystemen mit zwei Phasen zu tun haben. 
Wir wollen jedoch, um kritische Zustände ausschliessen zu können, uns 
auf die Untersuchung des Gleichgewichtes kristallisiert-flüssig be- 
schränken. Wählen wir die Bezeichnung so, dass wir als erste Phase 
(mit dem Index ’) die kristallisierte, als zweite (mit dem Index ”) die 
02% 
de? 
positiv. Der Nenner in la r,(1—e”)-+r,c' gibt dann die Wärme- 
menge, die zur Schmelzung der Gewichtseinheit von der Konzentration 
e notwendig ist. 


flüssige bezeichnen, so sind ausser 7 und - auch v, und r, stets 


») Vorlesungen über Thermodynamik, 1. Auflage, S. 184. 
2%, Diese Zeitschr. 30, 385 (1899). 
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Wir wollen ferner noch annehmen, dass die beiden Kurven: 


- no, # 
= fie) 
und: 5” == fie”) 
keine Ecken haben, so dass ihr zweiter Differentialquotient stets endlich 
AT / A 
ist. Dann ergibt sich, dass (+ J in allen Fällen und nur in 
de p = konst. 


solchen Fällen Null wird, in denen € = ce” ist. Wir können das 
folgendermassen aussprechen: 

1. Wenn die beiden im Gleichgewichte (kristallisiert- 
flüssig) befindlichen Phasen eines Zweistoffsystems dieselbe 
Zusammensetzung haben, so muss die Tangente an der Gleich- 
gewichtskurve des Temperaturkonzentrationsdiagramms bei 
dieser Konzentration horizontal (d. h. der Konzentrationsachse 
parallel) sein. 

2. Hat die Gleichgewichtskurve bei irgend einer Kon- 
zentration eine horizontale Tangente, so haben die beiden 
im Gleichgewichte befindlichen Phasen dieselbe Zusammen- 
setzung. 

Es ist das der Gibbssche Satz!) und seine Umkehrung für das 
Gleichgewicht kristallisiert-flüssig bei konstantem Druck. Wir werden 
sehen, dass die Bedingung: 

02% 

er 

die für Satz 1, dass nämlich Gleichheit der Zusammensetzung (e’ = €”) 

eine horizontale Tangente verlangt, erforderlich ist, ffir die Schmelze 

stets erfüllt ist, so dass auch Satz 1 für die Schmelzkurve eines Zwei- 
stoffsystems 7 = f(e”) ohne Einschränkung gilt. 

Ferner wird sich die allgemeinere Fassung „horizontale Tangente“ 
statt Maximum und Minimum als durch die Erfahrung gerechtfertigt 
erweisen. 

Satz 1 braucht natürlich nicht zu gelten (und gilt auch nicht) für 
die Konzentrationen O0 (reiner Stoff 1) und 1 (reiner Stoff 2), da wir es 
hier mit einem Einstoffsysteme zu tun haben. 


endlich“, 


Vollständige Mischbarkeit in kristallisiertem und flüssigem Zustande. 


In diesem Falle müssen beide Kurven: 


"=fle) 


je 

f 

- 

- 
wrr 
be) 


und: 
!, Thermodynamische Studien, übersetzt von W.Ostwald. Leipzig 1892, S. 118. 
1* 
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kontinuierlich verlaufen und können keine Ecken haben. Die Be- 


9» 


dingung: „ 3, endlich“ ist hier also für jede Konzentration erfüllt). 


Die Forderung, dass bei Gleichheit der Zusammensetzung der 
beiden im Gleichgewichte befindlichen Phasen die Gleichgewichts- 
kurve eine horizontale Tangente hat, lässt sich geometrisch ebenso- 
wohl durch ein Maximum, bzw. Minimum, als auch durch einen Wende- 
punkt mit horizontaler Tangente erfüllen. 

Roozeboom (loc. cit.) hat für die Kristallisation von Mischkristallen 
527 bei vollkommener Mischbarkeit 
in festem und flüssigem Zustande 
drei Typen aufgestellt. Beim 
TypusI verläuft die Erstarrungs- 
kurve kontinuierlich von der 
höchstschmelzenden bis zur nied- 
rigstschmelzenden Komponente, 
und dieausgeschiedenen Kristalle 
haben stets eine andere Zusam- 
mensetzung, wie die Schmelze, 
mit der sie sich im Gleichge- 
A wichte befinden. Beim Typus Il 
weist die Schmelzkurve ein 
L 4 Maximum, beim Typus III ein 
Konzentration. Minimum auf. Man muss je- 
Fig. 1. doch noch mit der Möglich- 
keit eines vierten Typus rechnen, bei dem die Schmelzkurve eine hori- 
zontale Wendetangente hat (Fig. 1). Der Schmelzpunkt der am höchsten 
schmelzenden Komponente 2, nach der die Konzentration angegeben 
wird, ist D, der der Komponente 1 ist A. In C haben die Gleich- 
gewichtskurven eine horizontale Wendetangente, die Mischung dieser 
Konzentration erstarrt demgemäss wie ein einheitlicher Stoff. 

Nach den Formeln la und 1b ergibt sich für die vier Typen 
folgendes: 

Für Typus I ist stets € > ce”. 

Für TypusIl ist erst e > e”, im Maximum «€ = c”, dann e’ < ec”. 

Für Typus III ist erst e < c”, im Minimum «’ = ce”, dann e’ > «”. 


Temperatur. 


!) Die Fälle, dass das System aus dem reinen Stoffe 1 (Konzentration 0) oder 
dem reinen Stoffe 2 (Konzentration 1) besteht, schliessen wir als Einstoffsysteme 
wiederum aus. 


DE RETTET GEL ELLEEREB ERLERNEN 
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Für den vierten Typus ist erst € > c”, im Wendepunkte € = c”, 
dann wieder € >«". 

Um über die Beziehungen der thermodynamischen Potentiale der 
festen und flüssigen Phase, die im Punkte Ü des vierten Typus mitein- 
ander im Gleichgewichte sind, Aufschluss zu erhalten, benutzen wir die 
graphische Methode von van Rijn van Alkemade!), die auch Rooze- 
boom (loc. eit.) bei seiner Untersuchung über diesen Gegenstand be- 
nutzt hat. Da wir vollständige Mischbarkeit im flüssigen und festen 
Zustande voraussetzen, müssen, wie erwähnt, beide 5-Kurven konti- 
nuierlich verlaufen und können keine Ecken haben. Die Stabilitäts- 


2 


bedingung ge > 0 wird dadurch erfüllt, dass die Kurven ihre kon- 


vexe Seite stets der Abszissenachse zukehren (Fig. 2). Die Ü -Kurve 
für die kristallisierte Phase ist 
gestrichelt gezeichnet, zum Un- 
terschiede von der 5”-Kurve für 
die flüssige Phase. Das Dia- 
gramm (Fig. 2) gilt für den 
gleichen Druck (Atmosphären- 
druck), wie das Schmelzdia- 
gramm Fig. I, und für die Tem- 
peratur Ü in Fig. 1. Demge- 
mäss liegt bei Konzentrationen 
zwischen 0 und (©, wo bei die- 
ser Temperatur alles flüssig ist; 
die £”-Kurve, bei Konzentra- 
tionen von (€ bis 1, wo bei 
dieser Temperatur alles kristal- i. 
lisiert ist, die {-Kurve am RE 


tiefsten. Die beiden Kurven i ! 
0 

müssen sich also bei der Kon- Konzentration. 

zentration © schneiden. Gleich- Fig. 2. 


zeitig müssen sie sich bei eben dieser Konzentration berühren, da 
eine Schmelze von der Zusammensetzung Ü wie ein einheitlicher 
Stoff erstarrt. Das ist nur möglich, wenn die beiden Kurven im Schnitt- 
punkte den gleichen Krümmungsradius haben. Wir folgern also, dass 
bei dem für das Diagramm Fig. 2 geltenden Druck und Temperatur: 

827 927” 


—- = nn ist. 
dc? dr ? 


!) Diese Zeitschr. 11, 289 (1893). 


Rudolf Ruer 


Zu demselben Resultate gelangt man natürlich, wenn man aus 
Formel la resp. 1b die zweite Ableitung von 7 berechnet und in be- 
kannter Weise diskutiert. 

Während also bei einem einfachen Maximum oder Minimum auf 
der Schmelzkurve für dessen Druck, Temperatur und Konzentration nur 
die Bedingungen: 


Pe ] 


) > 
dc" dc” 
de —— de 


zu erfüllen sind, kommt hier noch die Notwendigkeit der Gleichheit der 
zweiten Differentialquotienten hinzu. 


Die Existenz eines Wendepunktes mit horizontaler Tangente auf 
der Schmelzkurve ist, vorläufig allerdings unter der Voraussetzung 


lückenlosen Isomorphismus, die einzige Möglichkeit, dass eine Schmelze 
ohne Änderung ihrer Zusammensetzung erstarrt, wenn die Schmelz- 
kurve kein Maximum, bzw. Minimum hat. Die Bedingungen für das 
Auftreten eines solchen Wendepunktes sind nun aber, wie wir sahen, 
viel. spezieller, als für ein Maximum oder Minimum, und man sollte 
danach meinen, dass ein solcher Fall jedenfalls weit seltener wäre, wie 
jene. Das scheint jedoch durchaus nicht zuzutreffen. Wenn wir uns, 
lückenlosen Isomorphismus vorausgesetzt, auf Systeme aus zwei Ele- 
menten beschränken, so kennen wir keinen Fall eines einfachen Maxi- 
mums und nur, und zwar erst ganz neuerdings, zwei Fälle eines ein- 
fachen Minimums (MnOu und MuNi)!). Ebensoviele Systeme kennen 
wir, und zwar ebenfalls durch Untersuchungen der letzten Zeit, in 
denen das Auftreten einer horizontalen Wendetangente wahrscheinlich 
ist, nämlich Brom— Jod und Magnesium —Kadmium (siehe unten). Doch 
ist es im ersten Beispiele wahrscheinlich, im zweiten sicher, dass das 
genaue Anschmiegen beider S-Kurven aneinander bei einer bestimmten 
Konzentration nicht dem Zufalle zuzuschreiben ist, sondern durch das 
Auftreten einer Verbindung bewirkt wird. Das erste Beispiel für eine 
horizontale Wendetangente auf der Schmelzkurve hat de Visser [Rec. 
Trav. Chim. Pays-Bas 17, 182 (1898)] bei der Untersuchung des Systems 
Palmitinsäure-Stearinsäure aufgefunden. Auch in diesem Falle wird 
man die Möglichkeit der Existenz einer Verbindung aus gleichen Mole- 


ı) Zemezuänyj, Urazoff und Rykowskoff. Russ. phys. chem. Ges. 
7./20. September 1906. Vergl. jedoch eine demnächst erscheinende Arbeit von 
Durdin über MnXNi aus dem hiesigen Institute. 
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külen beider Säuren zugeben. Roozeboom (loc. eit. S. 405) bestritt 
die Möglichkeit der von de Visser angenommenen horizontalen Wende- 
tangente auf Grund seiner Ansicht, dass eine horizontale Tangente an 
der Erstarrungskurve nur auftritt, wenn die Kurve ein Maximum oder 
Minimum aufweist. 

Geometrisch kann der Wendepunkt € (Fig. 1) als Grenzfall davon 
angesehen werden, dass ein Maximum, welches sich auf dem auf- 
steigenden Aste AC, und ein Minimum, welches sich auf dem ab- 
steigenden Aste RC befindet, immer näher zusammenrücken und 
schliesslich zusammenfallen. Es liegt die Frage nahe, ob auch bei 
lückenlosem Isomorphismus die Existenz mehrerer Maxima und Minima 
auf der Schmelzkurve möglich ist. Diese Frage ist, falls man keine 
speziellen Annahmen über die Zustandsgleichungen beider Phasen zu- 
lässt, zu bejahen. Die Voraussetzung vollständiger Mischbarkeit in 


2 
ee für 
beide Phasen endlich und positiv ist, und daraus folgt nur, dass beide 
£-Kurven konvex gegen die Konzentrationsachse gekrümmt sind und 
keine Ecken haben. Dadurch ist aber die Möglichkeit, dass die beiden 
£-Kurven sich in mehr als zwei Punkten schneiden, nicht ausgeschlossen 
(Fig. 3). Es kann daher bei 
derselben Temperatur mehr als 
zwei Konzentrationen geben, die 
sich in eine feste und eine flüs- 
sige Phase spalten, und dieses 
setzt die Existenz mehrerer Ma- 
xima, bzw. Minima auf der 
Schmelzkurve voraus. Da zur- 
zeit für den festen Zustand 
noch jeder Anhalt für eine Zu- 
standsgleichung fehlt, da man 
ferner auch für den flüssigen 
Zustand über die vorhandenen 
Molekülarten (ob Dissociationen 
oder Associationen stattgefun- 
den haben) nichts Sicheres aus- o 
sagen kann, so kann man a priori rer 

die Möglichkeit des Auftretens ES 

mehrerer Maxima, bzw. Minima wohl nicht bestreiten. Doch sind Bei- 
spiele hierfür nicht bekannt. 


festem und flüssigem Zustande wird ja dadurch erfüllt, dass 


Rudolf Ruer 


Keine Mischbarkeit in festem Zustande. 


In Formel 1b, die die Richtung der Gleichgewichtskurve für die 
flüssige Phase bestimmt, geht de‘ nicht ein. Wir können sie daher 
auch anwenden für den Fall, dass c’ innerhalb gewisser Konzentrations- 
gebiete konstant bleibt. Hiermit lassen wir die Voraussetzung vollstän- 
diger Mischbarkeit in der festen Phase fallen. Für die flüssige Phase 
ist dann diese Forderung für die Konzentrationsgebiete, in denen zwei- 
phasige Systeme kristallisiert-flüssig realisierbar sind, ohne weiteres er- 
füllt. Wir wollen annehmen, innerhalb des Konzentrationsgebietes o 
bis d (Fig. 4) sei die Konzentration der mit der flüssigen Phase im 
Gleichgewicht befindlichen festen Phase stets Null (ec = 0), es scheide 
sich also aus der Schmelze stets der reine Stoff 1 aus. Zwischen den 
Konzentrationen d und e scheide sich eine andere Kristallart von der 
ebenfalls stets konstanten Zusammensetzung ( (also € = () aus. Dieser 
Fall tritt bekanntlich dann ein, wenn die beiden Stoffe 1 und 2 beim 
Zusammenschmelzen eine Verbindung von der Zusammensetzung ( 
miteinander bilden, die mit den beiden Komponenten in festem Zu- 
stande nicht mischbar ist. Zwischen e und 1 sei die Konzentration der 
mit der flüssigen Phase im Gleichgewichte befindlichen festen Phase 
wiederum eine andere, und zwar sei hier € = 1, d. h. es scheide sich 
in diesem Konzentrationsgebiete 
aus der Schmelze stets der reine 
Stoff 1 aus. Wir wollen hier nicht 
diskutieren, ob diese Annahmen 
jemals mit absoluter Schärfe zu 
erfüllen sind, ob man also Misch- 
barkeit in festem Zustande voll- 
ständig ausschliessen kann, und 
ob demgemäss die Gleichge- 
wichtskurve für die feste Phase 
genau aus drei voneinander ge- 
trennten Vertikalen durch A, € 
und B (Fig. 4) bestehen kann. 
Wir wollen uns damit begnügen, 
dass diese Annahme in vielen 
Fällen jedenfalls innerhalb der 
Grenzen der Beobachtungsfehler 
zutrifft. Aus Formel 1b erhalten wir folgende Auskunft über die Rich- 
tung der Schmelzkurve. 


Temperatur, 


z 
a 
er 
wtr- 


Konzentration, 


Fig. 4. 
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Zwischen den Konzentrationen 0 und d ist € = (0, also: 


2,7 
Te’ b .. ” 
er) Be de? (a) 
dc p = konst, r 


Für Konzentrationen zwischen d und e setzen wir nach obigem 
€ = ( und erhalten: 
02.” 
ft T C— e” 2 33 
(2) ee 1ER (b) 
dc” p = konst, ,(1— O)+r,0 


Für Konzentrationen endlich zwischen e und 1 ist € =|]l, also: 


(25 x yY% (ec) 
3), = konst. ge N, 

Die Schmelzkurve muss also drei Äste aufweisen, die sich in den 
zwei Spitzen D und E schneiden. In diesen beiden Punkten findet 
infolge des Wechsels der Zusammensetzung der Kristallart, mit der die 
Schmelze im Gleichgewichte ist, eine plötzliche Richtungsänderung auf 
der Schmelzkurve statt, wie sich aus obigen Formeln ohne weiteres ergibt. 

Nun lehrt die Theorie der verdünnten Lösungen, dass in solchen 
Fällen, in denen die Zusammensetzung der flüssigen Phase wenig ver- 
schieden ist von der der Komponenten, ihre Konzentration also nahezu 


' j 025 . & : 
gleich 0 oder 1 ist, das Produkt aus Ic und der Konzentrationsdiffe- 
e 6“ 
renz der flüssigen Phase und der reinen Stoffe konstant ist. Da, streng 
genommen, dieses Gesetz nur für unendliche Verdünnung gilt, so er- 


halten wir 


= 20” 
für (a): Lim €’ —- = K,, 
=). dc 2 ' 

a" 
für (e): Lim (1 — €”) —, = K&.. 
(e) u ) de? 5 


Da diese Beziehung annähernd Gültigkeit hat für endliche Kon- 
zentrationsintervalle, so gilt das Gesetz, dass in verdünnten Lösungen, 
sofern das Lösungsmittel rein auskristallisiert (C’ = 0), die Schmelz- 
punktserniedrigung der Konzentration proportional ist. Ferner ergibt 


er i oTı 
sich, dass für "=0 unde =]1 ( 


ee ) von Null verschieden 
‘de p = konst 


sein muss (Formel a und ce). 
Wenn das Gesetz der linearen Schmelzpunktserniedrigung auch für 
die Verbindung (€, also für Formel b gilt, würde Satz 1 hier eine Aus- 
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nahme erleiden. In diesem Falle würde der Schmelzpunkt der Ver- 
bindung (€ sowohl durch Zusatz des Stoffes 1, als auch des Stoffes 2 
linear erniedrigt werden, und es müsste demgemäss bei der Konzentration 
€ auf der Schmelzkurve eine scharfe Spitze auftreten, wie in Fig. 4 
durch die gestrichelte Linie angedeutet ist. Man hätte also trotz ein- 
heitlicher Erstarrung in € hier keine horizontale Tangente. Es würde 
vielmehr die Beziehung gelten: 

6 


Lim (0 -— €) 


Tr K 
0 >; d9."? 4 


wo K verschieden sein kann, je nachdem man sich © mit zunehmen- 


[73 


dem oder abnehmendem c” nähert. Es wäre also für e" —= (: 
9%. 
= 0. 
de”: 


Es müsste daher die £-Kurve der flüssigen Gemische der Stoffe 
l und 2 bei der Konzentration der Verbindung eine plötzliche Rich- 
tungsänderung zeigen, etwa wie Fig. 5 erkennen lässt. Das ist eigent- 
lich für eine Phase, in der vollständige Mischbarkeit besteht, von vorn- 
- herein auszuschliessen. Man kann 
aber annehmen, dass der eine 
Ast (1) der £-Kurve den ge- 
schmolzenen Mischungen zwi- 
. schen der Komponente 1 und 
der Verbindung (©, der zweite (2) 
den Mischungen von ( mit der 


€ Komponente 2 entspricht. Die 

| für die Existenz eines scharfen 
{ Schnittpunktes beider Kurven- 

| äste notwendige Annahme, dass 


die Verbindung € in geschmol- 
zenem Zustande durchaus keine 
- r — Dissoeiation erleidet, erscheint 
Konzentration. von vornherein unzulässig und 

en führt hier sofort auf einen Wider- 

spruch. Das thermodynamische Potential eines Stoffes wird dadurch, 
dass man einen zweiten, von dem er nichts enthält, darin auflöst, an- 


— 


- 


> 


fänglich sehr stark erniedrigt ( ist — für ce = 0). Wir würden 


ür 


demnach, wenn eine Schmelze von der Konzentration Ü' nur Moleküle 
der Verbindung, nicht aber solche der Komponenten enthielte, ihr Po- 


ER ER a Nee 


a 


ee er ee 
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tential sowohl durch Zusatz des Stoffes 1, wie des Stoffes 2 erniedrigen. 
Die £-Kurve könnte also unter obiger Annahme nicht den in Fig. 5 
angenommenen,sondern müss- ] 
te den in Fig. 6 angegebenen 
Verlauf zeigen. Diese nach 
oben gerichtete Spitze e wider- 
spricht: aber den Stabilitäts- 
bedingungen. Es müsste bei 
Konzentrationen in der Nähe 
von €’ die homogene flüssige 
Phase in zwei Schichten zer- 
fallen, deren resp. Konzentra- 
tionen « und b durch die Be- 
rührungspunkte der gemein- 
samen Tangente an beide 


Kurvenäste gegeben ist. Wir + en. ER . 
. Konzentration. 
sehen daher, dass Mischbar- Fig. 6. 


keit in flüssigem Zustande die wenn auch geringe Dissoeciation einer 
Verbindung beim Schmelzen und damit einen kontinuierlichen Verlauf 
der £-Kurve ohne Ecken erfordert. Es kann also auch im vorliegenden 


9» 


Falle > nicht unendlich werden, und es ergibt sich demnach (For- 
mel b), dass für ce" = (: 

= ==.0 ik 
Die Schmelzkurve hat demnach in (€ niemals eine Spitze, sondern eine 
horizontale Tangente, ein Maximum, entsprechend der in Fig. 4 voll 
ausgezogenen Kurve. Wir können also, auch wenn unvollständige oder 
keine Mischbarkeit in festem Zustande besteht, den Satz aussprechen: 

In einem aus einer einzigen flüssigen und einer einzigen 
kristallisierten Phase bestehenden Zweistoffsystem haben 
bei allen solehen und nur bei solchen Konzentrationen beide 
Phasen die gleiche Zusammensetzung, bei denen die Schmelz- 
kurve eine horizontale Tangente hat. 

Damit ist die S. 3 behauptete Allgemeingültigkeit des Satzes 1 
für die Schmelzkurve eines aus zwei Phasen bestehenden Zweistoff- 
systems sichergestellt. 

Bei Nichtmischbarkeit in festem Zustande schliesst das Gesetz der 
Löslichkeitserniedrigung Minima und horizontale Wendetangenten auf 


tt 
2 


ee 
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der Schmelzkurve aus. Doch kann der in Fig. 7 dargestellte Fall ein- 
treten. Die Verbindung schmilzt noch ohne Änderung ihrer Zusanımen- 
setzung in B, doch mündet gerade in B ein neuer Kurvenast BC ein, 
N welcher den absteigenden Teil BE des Kur- 
venastes ABE überdeckt. Dadurch ist BE, 
stabile Zustände vorausgesetzt, nicht mehr re- 
alisierbar. Da in B die kristallisierte und die 
flüssige Phase die gleiche Zusammensetzung 
haben, so muss nach obigem die Tangente 
DB an den Ast AB der Gleichgewichtskurve 
Fig 7. E horizontal verlaufen. Die Schmelzkurve hat 
in diesem Falle äusserlich einige Ähnlichkeit 
mit dem Falle der horizontalen Wendetangente bei vollkommener Misch- 
barkeit in beiden Phasen. 
Aus der Formel (b) lässt sich der Verlauf der Schmelzkurve in 


der Nähe des Maximums ( einfach berechnen, wenn man annimmt, dass 
N Pi und », sich bei kleinen Änderungen der Temperatur und 
IC 


Konzentration ebenfalls wenig ändern. 
2 wrr 
Setzen wir: Sony 
ÖL eg 
(1 —C)+ rl 


so wird aus (b): 
( oT 
dc” ), = konst. 
woraus sich für konstanten Druck und kleine Temperaturänderungen: 
T—-T= TK(C— ec"), 
d. h. eine ungefähr parabolische Krümmung der Schmelzkurve in der 
Nähe von ( ergibt. 7, bezeichnet den Schmelzpunkt der reinen Ver- 
bindung. Der Temperaturabfall 7,— T ist um so grösser, je grösser 
DEE 
K, also je grösser or bei der Konzentration C ist. 

Die obigen Schlussfolgerungen haben zur Voraussetzung, dass in 
den Fällen, in denen das System ein niedrigeres Potential haben kann, 
dieses auch wirklich angenommen wird. Die homogene flüssige Phase 
ce (Fig. 6) mit dem thermodynamischen Potential eC ist deshalb un- 
stabil, weil durch Zerfall in zwei flüssige Phasen von der Konzentration 
a und b das thermodynamische Potential der Masseneinheit auf dC 
sinken kann. Wir nehmen also für alle möglichen Vorgänge eine hin- 


—= 2KT(C— *), 
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reichend grosse Reaktionsgeschwindigkeit an und schliessen nicht ab- 
solut stabile Zustände hier aus. Bei der Ausarbeitung von Schmelz- 
diagrammen wird man im allgemeinen nur solche Verbindungen er- 
halten, die sich unter den gegebenen Verhältnissen (d. h. beim Zusam- 
menschmelzen der Komponenten) mit hinreichender Geschwindigkeit 
bilden!). Dann muss nach den Gesetzen der chemischen Kinetik unter 
eben diesen Verhältnissen auch die Dissociationsgeschwindigkeit eine 
hinreichende sein. Ist die Voraussetzung der genügend schnellen 
Reaktionsgeschwindigkeit nicht erfüllt, so verlieren die obigen Schlüsse 
ihre Gültigkeit. Allein dann liegt auch kein Zweistoffsystem mehr vor, 
welches dadurch charakterisiert ist, dass in jeder Phase bei bestimmter 
M, 
M,+M;, 
eindeutig bestimmt ist. In einem System, bestehend aus Wasserstoff, 
Sauerstoff und Wasser, ist das bei gewöhnlicher Temperatur nicht der 
Fall. Das thermodynamische Potential beispielsweise der gasförmigen 
Phase hat bei gegebenem Verhältnisse der Masse des Wasserstoffs zur 
(resamtmasse der Phase das Maximum, wenn aller Wasserstoff frei ist, 
das Minimum, wenn er so vollständig wie möglich in Form von Wasser 
vorhanden ist. Es bedarf daher ausser der Angabe der Konzentration 
noch der weitern Angabe, wieviel unverbunden, wieviel als Wasser 
vorhanden ist. Wir haben hier also einen Freiheitsgrad mehr und 
demgemäss ein solches System unter diesen Verhältnissen als Dreistoff- 
system zu betrachten. Die Übergänge zwiscben den beiden extremen 
Fällen haben Roozeboom und Aten?) als pseudo-binäre Systeme be- 
zeichnet. 

Die Tatsache, dass der Schmelzpunkt einer zu einer homogenen 
Flüssigkeit schmelzenden Verbindung durch Zusatz ihrer Komponenten 
im Anfange zu wenig und nicht linear erniedrigt wird, ist schon lange 
beobachtet und dnrch die Dissociation der Verbindung beim Schmelzen 
erklärt worden®). An eben dieser Stelle (S. 194) findet sich auch ein 
von H. A. Lorentz angegebener thermodynamischer Beweis dafür, dass 
die Schmelzkurve eine horizontale Tangente hat. 

Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes in Verbindung mit 
dem Gesetze der Schmelzpunktserniedrigung lehrt ebenfalls, dass die 
Schmelzkurve in jedem Falle bei der Konzentration einer solchen Ver- 
bindung ein Maximum hat. Nehmen wir z. B. eine Verbindung AB,, 


Temperatur und bestimmtem Druck & durch die Konzentration ce = 


!) Vergl. dazu jedoch Tammann, Zeitschr. f. anorg. Chemie 48, 53 (1%). 
?%, Diese Zeitschr. 53, 449 (1905). 
s) Stortenbeker, Diese Zeitschr. 10, 201 (1892). 
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die beim Schmelzen bis zu. einem gewissen: Betrage in A+nB zer- 
fallen sei. Bezeichnen wir die bzw. Konzentrationen von A und B mit 
a und 5b, so liefert das Massenwirkungsgesetz die Beziehung: 

ab" = ( (Temperatur konstant). 

Diejenige Konzentration hat nach dem Gesetze der Schmelzpunkts- 
erniedrigung den höchsten Schmelzpunkt, bei der die Konzentration der 
Dissociationsprodukte ein Minimum ist. Es lässt sich ohne weiteres 
zeigen, dass das stets bei der Konzentration der Verbindung der Fall ist. 

Aus a+b = Minimum und ab" = ( 
ergibt sich durch Elimination von a und einmaliges Differenzieren: 

n( 


End 5 +1=0, und hieraus: 


1 


"+1 e"+t, 
n 


pm +] 


a+b= 


Da nur positive Werte zuzulassen sind, ist die Lösung eindeutig. 
Sie kann daher aus diesem Grunde nur einem Minimum entsprechen. 


(Es ergibt sich das auch daraus, dass nochmaliges Differenzieren von 
ne “ 24 r . 
„+ 1 den unter allen Umständen positiven Wert »(» +1)C- — 


— Der 
liefert). 

Entspricht die Konzentration der Schmelze der reinen Verbindung, 
so istb= na, und wir erhalten: 


nr am 1 — Er. 
woraus sich ebenfalls: 


ergibt. 

Bei derselben Temperatur enthält demnach eine Schmelze von der 
Konzentration der reinen Verbindung stets die geringste Menge von 
Dissociationsprodukten, hat daher stets den höchsten Schmelzpunkt. 
Da man nun jede Reaktionsisotherme auf die Form ab" = ( bringen 
kann, wenn » eine gebrochene Zahl bedeutet, so gilt dieses Resultat 
für ein Zweistoffsystem allgemein. Weiterhin liefert das Massen- 
wirkungsgesetz das Resultat, dass die Schmelzkurve um so flacher ver- 


läuft, je stärker die Verbindung dissociiert ist. Dieses Resultat deckt 
2 (23 


sich damit, dass 7,—7 um so kleiner ist, je kleiner das ja 


der’ 
ebenfalls den Betrag der Dissociation der geschmolzenen Verbindung 
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bestimmt, ist (siehe S. 12). Erkennt man also a priori die Notwendig- 
keit der Dissociation einer Verbindung in ihre Komponenten an, so 
führt die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes zu den gleichen 
Resultaten, wie die Gleichung 5 (S. 9). Doch führt sie zur Zeit 
auch keineswegs weiter. Insbesondere bietet seine Anwendung auf 
derartige Dissociationsvorgänge zum Zwecke der exakten Berechnung 
der Schmelzkurve so lange keine Aussicht auf Erfolg, als man nicht 
die Abhängigkeit des Löslichkeitsproduktes von der Temperatur kennt 
und bei einer mehr als zweiatomigen Verbindung nicht angeben kann, 
in welchem Betrage die möglichen Dissociationen nebeneinander ver- 
laufen. 


Das System Brom-Jod. 

Wir verdanken die Ausarbeitung dieses Schmelzdiagramms Mee- 
rum Terwogt!). Er fand, dass die Schmelzkurve, d. h. die Kurve, 
die die Temperaturen des Beginns der Kristallisation bei den verschie- 
denen Konzentrationen miteinander verbindet, kontinuierlich von der 
Konzentration des reinen Jods bis zu der des reinen Broms herabsinkt. 
Das Schmelzintervall fand er bei Konzentrationen zwischen 50 und 53 
Atomprozenten Jod zu 1° und darunter, also praktisch Null, während 
es bei andern Konzentrationen beträchtliche Werte hatte. Man wird 
jedenfalls mit dem Autor darin übereinstimmen, dass die Form des 
Schmelzdiagramms auf die Existenz einer Verbindung JBr hinweist. 
Die Gleichgewichtskurven können aber nach obigem keinesfalls genau 
die experimentell ermittelte Form haben. Nimmt man lückenlosen 
Isomorphismus im ganzen Konzentrationsgebiete an, so muss in dem 
Punkte, in dem sich die beiden Gleichgewichtskurven berühren, eine 
horizontale Tangente vorhanden sein, falls die Konzentration JBr ein- 
heitlich schmilzt. Auch für den Fall, dass bei dieser Konzentration ein 
geringer Unterschied zwischen der Zusammensetzung der Kristallart und 
der mit ihr im Gleichgewichte befindlichen Schmelze bestände, sagen For- 
meln la und 1b aus, dass ceteris paribus die Grösse der Tangente dem 
Konzentrationsunterschiede beider Phasen € — ce” proportional ist, man 
müsste also auch in diesem Falle einen angenähert horizontalen Verlauf der 
beiden Gleichgewichtskurven in der Nähe der Konzentration .JBr erwarten. 
Gibt man übrigens Fehler von etwa 1° in der Bestimmung der Tem- 
peratur des Kristallisationsbeginnes zu, so lässt sich bei der betreffenden 
Konzentration wohl die Existenz eines Wendepunktes mit horizontaler 
Tangente annehmen. Die experimentell ermittelte Kurve, die die Tem- 


ı) Zeitschr. f. anorg. Chemie 47, 203 (1905). 
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peraturen des Endes der Kristallisation miteinander verbindet, ist ja 
stets dadurch entstellt, dass der zu ihrer exakten Bestimmung notwen- 
dige Konzentrationsausgleich niemals vollständig ist. Man muss hier 
also ohne weiteres eine Korrektion in dem besagten Sinne zulassen. 


Das System Magnesium-Kadmium. 


Das Schmelzdiagramm dieses Systems ist von Grube!) ausge- 
arbeite. Auch hier ist das experimentelle Ergebnis verträglich mit der 
Annahme einer horizontalen Wendetangente an die Gleichgewichtskurven 
bei der Konzentration MgyCd, wo das Schmelzintervall praktisch Null 
wird. Die Existenz der Verbindung MgCd ist durch eine bei tieferer 
Temperatur liegende Umwandlung in diesem Falle mit Sicherheit nach 
gewiesen. 


1, Zeitschr. f. anorg. Chemie 49, 75 (1906). 


Göttingen, Institut für anorganische Chemie. 
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Das Leitvermögen einiger geschmolzener Salze 


und über die Methode der Bestimmung desselben. 


Von 
Richard Lorenz und H. T. Kalmus. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


Vergleicht man die Resultate, welche verschiedene Autoren für das 
Leitvermögen ein und derselben geschmolzenen Salze gefunden haben, 
so bemerkt man leicht, dass sie sehr unstimmig sind. Es zeigt sich, 
dass dies sowohl in unrichtiger Behandlung der Schmelzen, wie auch 
in den angewendeten Methoden der Messung begründet ist!). Da es 
für eine eventuelle Entwicklung der Theorie der elektrolytischen Dis- 
sociation der geschmolzenen Salze wünschenswert ist, möglichst zu- 
verlässige Messungen über das Leitvermögen zu besitzen, unternahmen 
wir einige Neubestimmungen. 


Methode. 


Die Messungen wurden nach der Methode von Kohlrausch mit 
Wechselstrom, Induktorium und Telephon durchgeführt. Die Temperatur 
wurde mittels eines Platin- Platinrhodium-Thermoelementes bestimmt. 
Alle hierzu erforderlichen Apparate wurden auf ihre Fehlergrösse ge- 
prüft. Auf einige Einzelheiten in dieser Beziehung, sowie der Methode 
überhaupt, muss im folgenden eingegangen werden. 


Heizofen. 


Der elektrische Heizofen, in welchem die Salze geschmolzen wurden, 
besitzt einen Heizkörper aus Nickeldraht von 2 mm Durchmesser, der 
mit einer Hülle von Asbest beklöppelt war. Der Draht wird spiral- 
förmig um ein Eisenrohr gewunden. Der so entstehende Heizkörper 
wird in Asbestpapier gewickelt und in den Hohlraum eines dicken, aus 
Lehm und Schamotte hergestellten Wärmeisoliermantels fest eingepasst. 


1) Eine Zusammenstellung der Literatur, der angewendeten Methoden und 
der Resultate findet man bei R. Lorenz: „Elektrolyse geschmolzener Salze“, Bd. II, 
S. 163f. (1905). 
Zeitschrift f. physik, Chemie. LIX. 2 
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Das Eisenrohr wirkt als ausgezeichneter Wärmeverteiler. In dieses und 
davon durch eine Lage von Asbestpapier isoliert, passt genau ein Rohr 
von Glas oder Porzellan, in welchem das Salz eingeschmolzen wird. 
Bei allen quantitativen Arbeiten mit Salzschmelzen ist es, wie der eine 
von uns schon wiederholt hervorgehoben hat, eine wesentliche experi- 
mentelle Bedingung, die Salzschmelzen in möglichst tiefe Gefässe mit 
kleiner Oberfläche zu bringen, so dass über den glühenden Oberflächen 
möglichst wenig Luftströmungen herrschen. Das Gefäss hatte einen 
innern Durchmesser von 45mm und eine Höhe von 170mm. Der Ofen, 
der mit Wechselstrom geheizt wurde, gestattete, die Temperatur bei 600°, 
während 15 Minuten auf 1-5° konstant zu halten (für etwas grössere 
Schwankungen natürlich beliebig lang). 


Die Zelle. 

Es erwies sich als erforderlich, ein eigenes Leitfähigkeitsgefäss zu 
konstruieren. Die geschmolzenen Salze leiten etwa 10—100mal so gut, 
als ihre wässerigen Lösungen bei Zimmertemperatur. Die hieraus sich 
ergebenden Konsequenzen sind bisher aber fast durchweg ausser acht 
gelassen worden. Ferner ist zu berücksichtigen, dass die Anwendung 
platinierter Elektroden ausgeschlossen ist. Die Platinierung wird nach 
kurzer Zeit bei diesen Temperaturen zusammengeschweisst und kohärent. 
Gewöhnliche, blanke Elektroden werden nicht angegriffen. Es behielt 
z. B. eine Platinfolie von 0-3052 g bei 600° in einer sachgemäss her- 
gestellten Schmelze von (ganz reinem) Bleichlorid, 30 Minuten lang er- 
wärmt, ihr Gewicht nach dieser Operation unverändert bei. Silber- 
elektroden werden rasch gelöst. Da die Gefässe aus Glas, Quarz und 
Porzellan bestanden, wurden ähnliche Proben über deren Beständigkeit 
den Schmelzen gegenüber angestellt. Die Dimensionen der Elektroden 
wurden nach der von Kohlrausch!) für das Minimum an blankem 


n u 250 S 
Platin angegebenen Formel S > —, gem berechnet, für welche er eine 


Genauigkeit der Resultate zu 1°/, annimmt. Unsere Versuche zeigten, 
dass bei geschmolzenen Salzen zwischen blanken Elektroden ein fehler- 
loses Minimum noch mit einer Oberfläche von ungefähr 0-1 der nach 
dieser Formel berechneten erhalten wird. Eine einfache Rechnung 
zeigt, dass mit Elektroden von 22 mm Durchmesser, wie wir sie an- 
wandten, und mit Bleichlorid, das ein ungefähres Leitvermögen von 
2 rez. Ohms besitzt, eine Säule von 500 cm Länge erforderlich wäre, 
um diesen Bedingungen zu entsprechen. Da nun aber die Länge des 


ı) Kohlrausch und Holborn, Leitvermögen der Elektrolyte, 11 (1899). 
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Apparates durch die Ofenlänge und die Bedingung gegeben ist, dass die 
Temperatur im  Elektrolyten überall möglichst gleichförmig verteilt sein 
soll, so konnte die Gefüsslänge höchstens 5 cm betragen. Es berechnet 
sich demgemäss der erforderliche Querschnitt des zu untersuchenden 


\ h) . : ? 
Elektrolyten zu V;;: — 22mm. Es ist daher erforderlich, der- 
2 


artige Messungen in Kapillargefüssen vorzunehmen!). 


Fig. 1. 


1) Diese Bedingungen sind bei den bisherigen Arbeiten über das Leitver- 
mögen geschmolzener Salze nicht genügend berücksichtigt worden. Während der 
Ausführung unserer Untersuchungen erschien eine Arbeit von Kurt Arndt [Z. 
f. Elektrochem. 12, 337 (1906)] über das gleiche Thema. Er benutzte gewöhnliche 
U-Röhren aus Porzellan. In Anbetracht des Umstandes, dass seine Zelle mit Elek- 
troden von 14mm Durchmesser nur 5 bis 10 Ohm Widerstand hatte, dürfte nach 
obigen Ausführungen der erreichte Grad der Genauigkeit kein bedeutender sein. 
Ein Vergleich mit unsern Messungen ist vorläufig nicht möglich, da verschiedene 
Salze zur Anwendung gekommen sind. 
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Das Kapillargefäss für Salze von niedrigem Schmelzpunkt liessen 
wir aus Jenaer Glas von der dortigen Glashütte herstellen, für Salze 
von höherm Schmelzpunkte kam ein Gefäss aus geschmolzenem Quarz 
von W. C. Heraeus in Anwendung. Es musste dafür gesorgt werden, 
dass sich Gefäss und Elektroden nicht gegenseitig verschieben. Folgende 
Konstruktion diente hierzu (siehe Fig. 1). Die horizontal liegenden 
Längsbalken des Apparates sind aus starkem Vierkantmessing gefertigt. 
Jeder Balken dient als Träger einer Elektrode. Die Querbalken be- 
stehen aus „Stabilit“, einem von den Werken der Allgemeinen Elektri- 
zitätsgesellschaft Berlin gefertigten Materiale von ausserordentlicher 
Isolationsfähigkeit, die es auch, wie wir fanden, bei mässigem Erwärmen 
unverändert beibehält. Es hält auch eine mässige Erwärmung aus, ohne 
sich zu deformieren. Die elektrische Isolation der beiden Längsbalken 
dieses Apparates gegeneinander wurde von uns von Zeit zu Zeit fest- 
gestellt. Sie ergab sich als praktisch unendlich. Zwischen die Längs- 
balken, welche innen etwas ausgerundet sind, kann das Kapillargefäss 
eingeklemmt werden. Die Platindrähte der Elektroden wurden zu 2mm 
Durchmesser gewählt, so dass sie steif genug waren, um sich nicht zu 
verbiegen. 

Bestimmung der Widerstandskapazität. 


Der beschriebene und so zusammengesetzte Apparat wird zur Be- 
stimmung der Widerstandskapazität in Normalleitfähigkeitsschwefelsäure 
eingetaucht und der Widerstand in der Wheatstoneschen Brücken- 
kombination mit Wechselstrom ermittelt. Hierbei befindet sich das Ge- 
füss in einem Thermostaten, dessen Temperatur mit einem in der 
Physikalisch-technischen Reichsanstalt geeichten Normalthermometer ab- 
gelesen wurde. Es wurde Schwefelsäure von angenähert maximalem 
Leitvermögen verwendet, deren Konzentration durch Ermittlung des 
spezifischen Gewichts bestimmt wurde, und deren Leitvermögen nach 
den Tabellen von Kohlrausch und Holborn interpoliert wurde. Die 
Zelle wird aus der Schwefelsäure behutsam herausgenommen (ohne 
etwas daran zu verbiegen), mit Wasser, Alkohol und Äther gereinigt 
und getrocknet und in das in dem Schmelzofen befindliche Rohr mit 
dem geschmolzenen Salz eingesetzt, worauf der Widerstand abermals 
ermittelt wird. 


Bestimmung des Leitvermögens und dessen Korrekturen. 

Bei der Bestimmung des Leitvermögens mittels dieses Gefässes 
müssen verschiedene Korrekturen berücksichtigt werden. Bei Verwen- 
dung von Kapillaren aus Glas muss das Leitvermögen des Glases be- 
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rücksichtigt werden. Um diese Korrektur zu ermitteln, wird jedes 
Kapillargefäss zuerst unten an der Kapillare zugeschmolzen. Der Apparat 
wird in das geschmolzene Salz eingetaucht und der Widerstand bei 
allen Temperaturen ermittelt, bei welchen nachher der Widerstand des 
geschmolzenen Salzes ermittelt werden soll. Hierauf wird die Kapillare 
aufgeschnitten und dann erst die Widerstandskapazität, wie oben be- 
schrieben, bestimmt. Die Korrektur variiert von 0-3°), bei 300°, bis 
1%, bei 400%. Angenommen, die Korrektur wäre selbst nur auf 10°], 
genau bestimmt, so würde dies im Resultat nicht über 0-1 bis 0-01°), 
ausmachen. Da jedoch das Leitvermögen des Glases über 400° sehr 
stark ansteigt, so wurden von da ab Kapillargefässe aus geschmolzenem 
Quarz verwendet. Der Quarzapparat, auf dieselbe Weise geschlossen 
und gemessen, ergab einen Widerstand von über 10° Ohm. Korrekturen 
für dessen Eigenleitvermögen sind daher unnötig. Natürlich ist das 
Leitvermögen der Kapillaren, auf diese Weise bestimmt, nicht streng 
dasselbe wie unter den Versuchsbedingungen, infolge der Verschieden- 
heit, mit der die Stromlinien in beiden Fällen laufen, doch ergibt sich 
dass das Leitvermögen des Gefüsses beim Versuche niemals die auf 
diese Art bestimmte Korrektur überschreiten kann. 

Ferner muss hervorgehoben werden, dass die Stellung des Gefässes 
in dem Rohr auf das Resultat ohne Belang ist, da eine leichte Ver- 
änderung der Stellung der Elektroden während der Messung einen nur 
unmerklichen Einfluss ausübt. Der von den Stromlinien durchflossene 
Raum zwischen jeder Elektrode und der Kapillare besitzt einen dreissig- 
mal so grossen Querschnitt als die Kapillare selbst, und überdies ist die 
Kapillare mit einer Länge von 50 mm etwa fünfmal so gross wie 
die Entfernung der Elektrode von derselben. Der Widerstand in der 
Kapillare ist also ungefähr 150mal so gross wie derjenige in dem 
Raume davor. Endlich ist die Ausdehnung des Gefässes zu berück- 
sichtigen, da die Eichung bei Zimmertemperatur vorgenommen wurde, 
während sich die Messungen zwischen 250 und 600° bewegen. Die 
Ausdehnung des Platins in dem Elektrodenraum kann, wie aus dem 
eben dargelegten hervorgeht, vernachlässigt werden. Die Ausdehnung 
der Kapillare hingegen muss berücksichtigt werden. Sie ist bezüglich 
der Länge proportional der ersten Potenz des linearen Ausdehnungs- 
koeffizienten von Glas oder Quarz und vermehrt den Widerstand der 
Zelle. Die Ausdehnung bezüglich des Querschnittes ist proportional 
der zweiten Potenz des linearen Ausdehnungskoeffizienten und ver- 
mindert den Widerstand der Zelle Unter Berücksichtigung dieser 
Korrektur ist der Widerstand um ß(f, — 1,) zu vergrössern, wenn 8 
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den linearen Ausdehnungskoeffizienten und (f, —t,) die Temperatur- 
differenz bedeutet. Der Wert von $ war für das benutzte Glas 0-000006 
und beträgt für Quarz ungefähr ebensoviel. Daher beträgt die Korrektur 
im schlimmsten Falle bei einer Temperatur von 600°: 0.36%). Die 
Kalibrierung der Wheatstoneschen Brücke ergab, dass der Fehler 
nirgends mehr als 0.1°/, betrug. Das Tonminimum war so scharf, dass 
die Ablesungen innerhalb eines Millimeters gemacht werden konnten. 
Die Vergleichswiderstäinde waren mit den Normalwiderständen des 
hiesigen Physikalischen Institutes des Polytechnikums verglichen worden. 


ALV.L. 
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Fig. 2. 


Temperaturmessung. 
Hierüber ist noch einiges zu bemerken. Zur Bestimmung der E.M.K. 
des Thermoelementes konnte die Poggendorffsche Kompensations- 
methode nicht verwendet werden, da es erforderlich war, die Ablesungen 
während des Abkühlens der Schmelze möglichst rasch und oft zu machen. 
Die angewendete Methode ist aus Fig. 2 ersichtlich. Der Akkumulator 
Al: ist über den Widerstandskasten von 995 +2 +2 +1 = 1000 Ohm 
geschlossen, von welchem sich Tausendteile der Spannung abzweigen 
lassen. Diese werden durch die Wippen A und B dem Galvanometer 
C zugeführt, das mit den Vorschaltwiderständen W, (Graphitwiderstand 
von über 10% Ohm) und W, (10* Ohm) versehen ist. W, ist gross 
genug, um zu verhindern, dass der durch R fliessende Strom geändert 
wird, wenn von dort von 1, 2, 3, 4 oder 5 Ohm abgezweigt wir. WE 
sind Westonelemente. Die Schaltung ist also so getroffen, dass eine 
Vergleichung des Thermoelementes mit dem Westonelement ermöglicht 
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wird, ohne dass letzteres anders als durch 10° Ohm geschlossen ist. 
Der Vergleich erfolgt durch Vermittlung des Akkumulators, dessen 
E.M.K. stets im Zustande des Schlusses über den Abzweigewiderstand 
von 1000 Ohm bestimmt wird. Die Nullage des Galvanometers muss 
vor und nach jedem Ausschlage abgelesen und der Ausschlag danach 
korrigiert werden. Ferner muss Rücksicht darauf genommen werden, 
ob die Ausschläge des Galvanometers den E.M.K. proportional sind. Um 
diesen Fehler zu verringern, wurde die Vergleichung der E.M.K. des 
Akkumulators mit zwei Westonelementen vorgenommen, die in Serie 
seschaltet waren. Die Ausschläge dieser und des Akkumulators am 
Galvanometer fielen dann fast auf dieselbe Stelle. Die Proportionalität 
der „Millivoltskala“ (Vorschaltwiderstand 10* Ohm) wurde dadurch 
ermittelt, dass die Ausschläge bei verschiedenen Abzweigewiderständen 
bestimmt, und die Abweichungen graphisch- interpoliert wurden. 
Die Abzweigungswiderstände waren mit Normalwiderständen verglichen. 
Die zweiten Verbindungsstellen des Thermoelementes wurden stets in 
Eis auf 0° gehalten. Das Thermoelement wurde wiederholt mit einem 
zweiten nur zu diesem Zwecke benutzten verglichen, das seinerseits 
ebenfalls von der Physikalisch-technischen Reichsanstalt geeicht 
worden war. 


Berechnung der Resultate. 


Eine Beobachtungsserie wurde in der Weise angestellt, dass das 
Salz in den beschriebenen Apparaten bis auf 100° über seinen Schmelz- 
punkt erhitzt und dann möglichst langsam abkühlen gelassen wurde. 
Galvanometer und Tonminimum wurden in Intervallen von 1 Minute 
abgelesen. Eine Berechnung sei als Beispiel angeführt. In der „vierten 
Reihe“ (Kaliumnitrat) wurden beispielsweise folgende Beobachtungen 
erhalten: @ (Galvanometerausschlag) 8-37 cm, N (Nullpunkt des Galva- 
nometers) 0-00, / (Ablesung auf der Brücke) 578 mm, W (Vergleichs- 
widerstand) 1000hm. Diekorrespondierenden Ablesungen beigeschlossener 
Kapillare (siehe S. 21) sind G = 8373; N = 0.00; != 415; W= 
5000. Die Korrektur der Brücke bei 578 mm ist zu vernachlässigen. 
Die Korrektur des Widerstandes von 100 Ohm beträgt + 0-2 Ohm. 
Hiernach ist das Leitvermögen der Zelle: 

5; 578 1 
1000 — 578 100.2 
Hiervon entfällt auf das Leitvermögen des Glases: 


EL a 
: 7 1000 — 415 5000 


C, = 0.01367 rez. Ohm. 


- —= 0.000142 rez. Ohm. 


RN 
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daher ist das korrigierte Leitvermögen des Salzes: 

= (0, — 6 = 0.01367 — 0.00014 = 0-.01353 rez. Ohm. 

Die Beobachtungen für die Widerstandskapazität der Zelle sind: 
Leitvermögen der Schwefelsäure: 0.7225 rez. Ohm bei 18° mit einem 
X, en = en 0.0156, beobachtet wurde 
bei 19:5%, W = 100; ! = 571. Hieraus berechnet sich das Leitver- 
mögen der Säure bei 195° zu X,o; = 0.7225 (1-+ 1-5.0-0156) = 
0-7391 rez. Ohm und die Konstante der Zelle zu: 

571 1 


a ee 


Temperaturkoeffizienten von 


Das Verhältnis z ‚ würde das spezifische Leitvermögen des Salzes 


ergeben, wenn EA die Ausdehnung der Kapillaren berücksichtigt 
werden müsste (siehe S. 21). Die Korrektur hierfür beträgt: 


Pt, — t,) = 0.000006 (382 — 18) = 0.002. 
Hiernach ergibt sich für das spezifische Leitvermögen X endgültig: 


0.013853 1 
A 001797 108 0.7513 rez. Ohm. 

Die zugehörigen Daten für die Berechnung der Temperatur sind: 
Zwei Westons in Serie von der E.M.K. von 2.038 Volt ergaben einen 
Ausschlag von 14-40 cm. Der Akkumulator ergab 14-50 cm. Seine 
E.M.K. ist: 

14-50 


um 7 0 ae 30 
E= 1440 2.038 — 2:.053 Volt. 


Die Abzweigung über 1 Ohm beträgt also 2.053 Millivolt und 
bewirkt einen Ausschlag von 5.75 cm. Das Thermoelement ergab 
8.37 cm. Die Skalenkorrektur für —— > beträgt + 0-01, die E. M.K. ist 


575 
8:38 
\ 2 
also: E= 5.75 053 = 2.99 Millivolt 


entsprechend einer Temperatur von 382°. 

Jeder der in den folgenden Tabellen verzeichneten Werte für Leit- 
vermögen und Temperatur ist in solcher Weise berechnet. Für 
Kaliumnitrat sind die Tabellen der sechs angestellten Beobachtungs- 
serien ausführlich mitgeteilt. Die folgenden Tabellen enthalten dann 
nur noch die Mittelwerte aus den einzelnen Beobachtungsserien für 
verschiedene Körper. Über diese Tabellen sind noch einige Bemerkungen 


nn 
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zu machen. Die neunte Kolonne in den Tabellen über Kaliumnitrat 
enthält die Zeit in Minuten von der ersten Ablesung an, und sie 
ermöglicht ein Urteil über die Regelmässigkeit des Abkühlungsvorganges. . 
Bei 333° verharrt das Galvanometer bei den verschiedenen Serien wäh- \ 
rend 3 bis 8 Minuten auf einem und demselben Punkte, ebenso konstant N 
sind dabei die gleichzeitigen Stellungen der Wheatstoneschen Brücke. N 
Dies entspricht dem Schmelzpunkt des betreffenden Salzes. Die Tat- 
sache der vollständigen Koinzidenz des Temperaturstillstandes mit dem 
Stillstande des Leitvermögens beseitigt einen eventuellen Einwand 
wegen eines etwaigen Nachhinkens der Temperaturmessung durch das 
Thermoelement. Unterhalb des Schmelzpunktes nimmt das Leitvermögen 
sehr rasch ab, aber die Messungen in der festen Phase sind nicht be- 
sonders zuverlässig, da die erstarrte Substanz rissig ist. Die ausser- 
ordentliche Schärfe, mit welcher Leitvermögen und Schmelzpunkt bei 
unsern Untersuchungen koinzidieren, bildet einen interessanten Beleg 
für die Ansichten Tammanns über den Schmelzvorgang!). Ferner 
ergibt sich daraus ein sehr bequemer und wohl definierter Ausgangs- 
punkt für die Tabellierung der Beobachtungen über das Leitvermögen. 
Bei den folgenden Tabellen ist daher stets der Schmelzpunkt als Aus- 
gangspunkt gewählt und das Leitvermögen von da ab in Intervallen K 
von 10 zu 10 Grad angegeben. Aus den ausführlich mitgeteilten Ta- 
bellen über die sechs Beobachtungsserien über das Kaliumnitrat ergibt 
sich, dass die Interpolationen zur Anfertigung der Tabellen nur über 
sehr kleine Intervalle vorgenommen zu werden brauchten. Betreffend 
die Berechnung der Mittelwerte sei folgendes angeführt. Für 333° 
ergibt sich beispielsweise: 


Serie Leitvermögen d 

333° 1 0.6089 0.0029 
2 0.6059 0.0001 

3 0.6062 0.0002 

4 0.6159 0.0101 

5 0-5929 0.0131 

6 0.6059 0-0001 

Mittel 0.6060 0-.0044 


Hiernach ist der Mittelwert 0-6060 rez. Ohm, und er ist mit einer 
Sicherheit von: 
0.0044 1 x 
0.6060 ve = 0-0030 oder 0-30 lo 


bestimmt. 


ı,G, Tammann, Kristallisieren und Schmelzen, 6 (1903). 
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Ein zweites Beispiel bei 334° ergibt: 


3%3° Serie 


Bee 


Sicherheit von: 


bestimmt. 


1 


Leitvermögen 


0.6532 
0.6478 
0.6486 
0.6471 
0.6378 
0.6379 


0.0052 


0.6454 yo 


4 (S. 30) abgelesen wurden. 


@G E 
972 3.482 
967 3.464 
960 3.439 
948  3:396 
938 3.362 
926 3:3 
914 3.276 
9038 3.258 
870 3.117 
356 3.068 
836 2.997 
823 2.950 
811 2.905 
789 2.843 
780 2.796 
759 2.720 
1738 2:645 
729 2.613 
719 2.577 
709 2.541 


433 
432 
429 
425 
421 
416 
413 
410 
396 
390 
383 
375 
372 
366 
360 
352 
344 
340 
337 
334 


686 
685 
684 
682 
680 
677 
674 
671 
661 
655 
649 
645 
640 
632 
628 
620 
610 
606 
602 
598 


Mittel 


0.6454 


Kaliumnitrat. 
Erste Reihe. 


w 


100 


C, 
0.02185 
02174 
02165 
02142 
02123 
02091 
02063 
02033 
01938 
01893 
01846 
01808 
01770 
01712 
01681 
01631 
01561 
01532 
01506 
01483 
01460 


0.0075 


= (0.0034 oder 0-34), 


d 
0.0088 
0.0024 
0.0032 
0.0017 
0.0076 


0.0052 


0:9003 
8966 
8927 
8832 
877 
8664 
8559 
8437 
8076 
7889 
7718 
7561 
7412 
7176 
7053 
6847 
6557 
6439 
6330 
6234 


Hiernach ist der Mittelwert 0.6454 rez. Ohm, und er ist mit einer 


Beide Resultate stimmen in Rücksicht auf den wahrscheinlichen 
Fehler recht gut überein. Berechnet man auf diese Weise alle Resul- 
tate von allen von uns untersuchten Salzen, so ergibt sich, dass der 
| mittlere Fehler stets kleiner als 0.38%, ist. Die so berechneten Mittel- 
werte wurden in Koordinatenpapier eingezeichnet. Sie ergaben meist 
sehr schwach gekrümmte Kurven, von denen die folgenden Tabellen 


E 
2.536 
2.536 
2.533 
2.527 
2.515 
2.509 


T 
333 
333 
333 
332 
331 
330 


I 
592 
592 
592 
592 
591 
5% 


w 


100 


„ 


” 


” 


”„ 


„ 


Zweite Reihe. 


C, 
0.014448 
01448 
01448 
01448 
01442 
01436 


Widerstandskapazität = 0.02367. 
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C, 
0.044 
044 
044 
044 
044 
044 


l w C, C, 
665 100 0.01977 0.0323 
661 “ 01938 0319 
657 r 01898 0317 
653 & 01870 0316 
645 . 01808 0313 
640 ” 01770 0312 
636 ” 01742 0311 
628 “ 01681 049 
624 ” 01657 048 
619 FR 01623 047 
615 ar 01596 046 
606 . 01532 045 
598 ” 01483 044 
596 ei 01471 044 
u: : % 01465 044 
595 “ 01465 044 
9, 01465 044 
593 01455 044 
592 . 0145 044 
592 01448 044 
591 pP 01442 044 
589 Re 01450 044 
587 . 01486 044 
581 Pr 01386 044 
567 u 01307 044 
533 01139 043 
434 00765 043 


Widerstandskapazität = 0-02407. 


675 
673 
670 
668 
663 
656 
648 


Dritte Reihe. 


W 


100 


Cı 
0-.02070 
02052 
02022 
02006 
01960 
01900 
01836 


02 
0.0335 
0333 
0331 
0328 
0324 
0322 
0319 


oo DO«- 


fer 


naeh San a gie 


| 
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T 
374 
368 
366 
355 
347 
343 
338 
335 
334 
333 
333 
333 
332 
332 
331 
330 
327 

27 
325 
324 
322 


ı 
641 
636 
633 
623 
615 
612 
606 
602 
598 
596 
595 
595 
594 


550 
546 
541 
534 
529 
525 
524 
519 
468 
286 
619 


w 
100 


C, 
0.01778 
01742 
01721 
01650 
01596 
01573 
01532 
01406 
01483 
01471 
01465 
01465 
01460 
01455 
01448 
01436 
01430 
01397 
01322 
01247 
00958 
00430 
00176 


Vierte Reihe. 


w 
100 


1000 


Cı 
0.01401 
01391 
01367 
01342 
01318 
01296 
01280 
01261 
01243 
01223 
01202 
01177 
01144 
01120 
01102 
01098 
01076 
00892 
00399 
00163 


6, 
0.0316 
0312 
03510 
048 
046 
046 
045 
045 
045 
044 
044 
044 
044 
044 
044 
044 
044 
044 
044 
044 
044 
044 
043 


Ca 
0.0318 
0917 
0314 
0313 
0312 
Os11 
0310 
0310 
048 
047 
046 
045 
045 
044 
044 
044 
044 
844 
044 
043 


Widerstandskapazität = 0-01797. 
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BESSESSESSES 
ud SR NAD NO DD DS DO AI ID MO m 


S 


Das Leitvermögen einiger geschmolzener Salze usw. 


Fünfte Reihe. 

w Cı Cr 
100 0-01500 0.0350 
01471 0348 
01460 0346 
01436 0344 
01401 0334 
01380 0332 
01364 0330 
01318 0325 
01252 0318 
01230 0317 
01208 0315 
01168 0312 

01102 049 

01086 048 

01064 047 

01049 047 

01027 046 

01015 045 

00999 . 045 

00982 045 

00982 045 

00976 045 

410 00693 044 
279 00386 044 
145 00169 044 
430 1000 00075 044 

Widerstandskapazität = 0-01648. 


- Be a RE En EB en 


Sechste Reihe. 
w Cı 

100 0:02091 

02063 

02017 

01948 

01868 

01862 

01816 

01778 

01721 

01644 

01554 

01526 

01499 

01478 

01455 

01442 


a 


ER h B0 NRREHTFNEE  TTR 


G 
708 
706 
705 
703 
702 
699 
697 
693 


E T l w Q, C X 
2536 333 591 100 00142 0.044 0.6059 
2530 332 590 r 01486 044 6034 
2.507 332 581 2 01356 044 5823 
250 331 563 a 01285 044 5399 
2518 33 539 “ 01168 044 4900 
2504 330 49 . 00976 044 4099 
2498 329 477 * 00910 044 3826 
2484 327 387 - 00630 044 2638 
2473 326 210 a 00265 043 1100 
2462 325 420 1000 00072 043 0292 

Widerstandskapazität = 0-.02368. 
Kaliumnitrat. T X 
AX 467 0.3291 
0.6060 0.0394 477 0-3473 
0.6454 0:0305 487 0.3655 
0:6759 0.0981 197 0-3837 
0.7040 0.0280 507 04019 
0.7320 0-.0280 Bleichlorid. 
0.7600 0.0280 498 1-395 
0.7880 0.0280 508 1.478 
0-8160 0.0280 518 1-544 
0-8440 528 1-596 
Natriumniträi. 538 1.645 
0.965 548 1-692 
1.099 0.057 558 1-738 
! 0-043 . 
1.065 568 1.783 
1.108 0.043 578 1.826 
1.151 0.043 588 1-866 
1.195 0-044 598 1:904 
1.239 0.044 608 1.941 
1.283 0.044 Bleibromid. 
1.397 0.044 372 0.5397 
1.371 0.044 382 0.6115 
1.416 0.045 392 0.6479 
1.461 0.045 402 0.6842 
412 07202 
Kaliumbichromat. 499 0.7557 
0.1959 0.0239 432 0.7900 
0.2198 0.0183 442 0.8239 
0.2381 0.0182 452 0.8570 
0.2563 0.0182 462 0-8900 
0.2745 0.0182 472 0.9220 
0.2927 0.0182 482 0.9530 
0.3109 0.0182 492 0.9835 


30 Richard Lorenz u. H.T. Kalmus, Das Leitvermögen einiger geschm. Salze usw 


t 
24 
25 
26 
27 
28 


0.083 
0.066 
0:052 
0.049 
0.047 
0.046 
0.045 
0.043 
0.040 
0.038 
0.037 


0.0718 
0.0364 
0.0363 
0.0360 
0.0355 
0.0343 
0.0339 
0.0331 
0.0330 
0.0320 
0.0310 
0.0305 


Zürich, :Laboratorium für physikalische Chemie und Elektrochemie 


des eidg. Polytechnikums. 


Winter 1905/06 und Sommer 1906. 


Über die Erniedrigung 
des Gefrierpunktes in den verdünnten Lösungen 
stark dissociierter Elektrolyte. II. 


Von 
Hans Jahn f. 


(Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universität Berlin.) 


Die im nachfolgenden mitgeteilten Versuchsresultate bilden eine 
Fortsetzung der in dieser Zeitschrift, 50. 129—168, veröffentlichten 
Arbeit. In dem Zeitraume bis etwa April 1906 hat Jahn die Gefrier- 
punktsmessungen mit grösstem Eifer weitergeführt und ihre Fortsetzung 
während des Winters, welche Jahreszeit ihm behufs Erzielung der grössten 
(Genauigkeit allein geeignet erschien, in Aussicht genommen. Sein im 
August 1906 erfolgter Tod hat ihn an der Beendigung seiner Pläne 
gehindert, und ich erfülle hiermit die Pflicht, die von ihm bis dahin 
erhaltenen Beobachtungsresultate zu veröffentlichen. 

Zum Glück fand sich, wenn auch erst nach einigem Suchen, unter 
den nachgelassenen Schriften ein Heft vor, in welchem das rechnerisch 
bereits verarbeitete Beobachtungsmaterial sorgfältig zusammengestellt 
war. Unterstützt ferner von einem Schüler des Verstorbenen, Herrn 
Dr. R. Riken, sowie auch in der Erinnerung an zahlreiche mündliche 
Besprechungen über den Fortgang der Arbeit hoffe ich, dass die nach- 
folgenden Mitteilungen im Sinne des dahingeschiedenen Kollegen aus- 


gefallen sein möchten. 
W. Nernst. 


Zunächst seien eine Anzahl Messungen mitgeteilt, die genau in der 
gleichen Weise gewonnen wurden, wie in der erwähnten Abhandlung 
beschrieben ist, auf die auch bezüglich der Bedeutung der Formelzeichen 
verwiesen sei. 


ads" ' u 
—— ———— 
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Kaliumjodat. Natriumbromat. 

N Aber. Agef. N Aber. Abeob. 
0.1246 0.4013 0.4025 0.1049 03579 03679 
0.1042 03414 03414 0.0830 02885 0.2885 
0.0842 0.2791 0.2800 0.057554 0.2008 0.2008 
0.0627 02134 0.2130 003122 0.1102 0.1108 
0.041500 01481 0.1432 4 = 3:5669 N — 1.4806 N *. 
0.026411 00932 0.0927 

4 = 35614 N — 2.1357 N*. a aan 

Natriumjodat. N Aber. Agef. 

N Aber. Agel. 0.1256 04119 04166 
0.1230 0.4008 04015 0.1037 034538 0.3456 
0.1035 0.3391 0.3392 0.083855 0.2831 0.2824 
0082116 0.2761 0.2757 0.0622 02156 02157 
006177 0210 02115 0041566 01443 0.1436 
00141 0149 0.1442 00260 0092 0.0918 
0.025866 0.0907 0.0906 4 = 3:5690 N — 2.3067 N*. 

4 = 3:5776 N — 2.6309 N*. 

Kaliumbromat. Natriumchlorat. 

- Aber. Agef. N Aber. Agef. 
0.1240 04105 04102 Pe O0 Dsmi8 
rn De EURER 0.082785 0:2876 0.2880 
>00 oc 00639 0A 0.2183 
BUREER  : < RR: 3 IRRE 001160 01467 01461 
INORERER. .;; RAR. AAO 002569 001 00916 
002592 0:0907 0.0913 


1 — 3.5635 N — 2.0446 N? A = 3.5812 N — 1.3040 N?. 


Um auch Lösungen noch grösserer Verdünnung untersuchen zu 
können, wurde bei den weitern Messungen anstatt des Quecksilberther- 
mometers eine Thermosäule verwandt; sie war hergestellt von Hart- 
mann & Braun in Frankfurt und bestand aus 100 Silber-Konstantan- 
elementen, deren Lötstellen voneinander gut durch Paraffin isoliert, in 
zwei Hohlzylindern aus Glas angeordnet waren. Die eine Seite dieser 
Säule tauchte in reines Wasser, die andere in die zu untersuchende 
Lösung, so dass, ähnlich wie bei Hausrath!), immer direkt die Ge- 
frierpunktserniedrigung durch die elektromotorische Kraft der Säule 
gemessen wurde. Im übrigen war der Apparat genau der gleiche, wie 
bei den frühern Versuchen. Die Messung der elektromotorischen Kraft 
geschah nach der Kompensationsmethode unter Benutzung eines Kom- 
pensationsapparats von Siemens & Halske und eines hochempfind- 
lichen Spiegelgalvanometers nach d’Arsonval. 


!, Drud. Ann. 9, 522 (1902). 
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In den folgenden Tabellen bedeuten, wie in der frühern Arbeit, 
N die von 1000g Wasser gelöste Anzahl von g-Molekulargewichten des 
Salzes, A die gefundene Gefrierpunktserniedrigung, rn, die in 1000 g 


"1 _ sollte nach dem Gesetze 


Wasser aufgelöste Anzahl der g-Ionen; — 
N .. N, 


der Massenwirkung konstant sein. 
Die van’t Hoffsche Konstante ist anstatt 0-5393, wie in der 
frühern Arbeit, S. 150, berechnet, nunmehr: 


0.5404 


sesetzt; der reziproke Wert dieser Zahl (molekulare Gefrierpunktser- 
niedrigung pro 1000 g Wasser) beträgt 1-851. 


Natriumehlorid. 


N 


0-1049 
0:08854 
.0.06307 
'0.04236 
0-.02137 
0-01042 
0:008407 
0-006471 


A 


0.3620 
0:2897 
0.2198 
0.1487 
0.07584 
0.03734 
0.03019 
0.02339 


N, 


0.0908 
0.07304 
0.05573 
0.03802 
0.01962 
0:.00976 
0.007896 
0.006160 


0.1227 0.129 
0.122 


Die Gefrierpunktserniedrigungen A lassen sich durch die Formel 


darstellen: 


N 
0.10485 
0.08354 
0.06307 
0.04236 
0.02137 
0.01042 
0.008515 


A = 3:5534 N — 1.0006 N. 


Aber. 
0.3616 
0.2899 
0.2201 
0.1487 
0.07548 
0.03692 
0-03019 


Agef. 
0.3618 
0.2897 
0.2198 
0.1488 
0-.07584 
0-.03734 
0-03058 


Für die konzentrierten Lösungen ist die Übereinstimmung befrie- 
digend; für die verdünntern sind die Gefrierpunktserniedrigungen höher, 
Für die vier verdünntesten Lösungen 


als die Formel erwarten lässt. 


eilt die Formel: 


N 
0-.04236 
0.02137 
0.01042 
0.008515 


A = 3.5972 N — 2.0063 N’?. 
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Aber. 
0.1488 
0-07596 
0-03727 
0.03048 


Agef. 
0.1488 
0-07584 
0.03734 
0.0305 
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Nach dieser letztern Formel berechnet, ergeben sich für die von 
Hausrath untersuchten Lösungen folgende Werte: 


N Aber. dgef. 
| 0-02498 0-.08861 0-08917 
0-.01855 0.06604 0.06658 
0-01223 0.04369 0.04423 
| 0.006945 0.02489 0-.02543 
0.009130 0.03268 0.03319 
0.008785 0.03145 0-.038175 
0.007450 0.02669 0.02701 
} Der Vergleich mit den thermometrischen Messungen ergibt fol- 
| gendes: 
N Aber. Agef. 
| 0-03803 0.1339 0.1341 
| 0-02820 0-0894 0-0895 
Die erweiterten Gesetze (vgl. loc. eit. S. 155) ergeben mit den 
Konstanten: Bu 6, W ee 
N n 
2 2 
uf "a We wi 2 
0.3010 0.1068 0.0587 0.152 
; 0.2528 0.1014 0-0679 0.138 
| 0.2011 0.0942 0.0830 0.131 
0.1505 0.0823 0.0993 0.127 
0-1049 0.0669 0.118 0.130 
0-.08354 0.05762 0.128 0.133 
0.06307 0-04685 0.135 0.136 
0-.04236 0-03404 0.139 0.137 
0.02137 0-.01863 0.127 0.125 


Die den einzelnen Lösungen entsprechenden Leitvermögen und 
Beweglichkeiten des Natriumions sind: 


N 4 k u.10° 
0.1049 „91-66 0.009615 58.93 
0-.08354 93-04 0-.007773 55-31 
0.06307 94-60 0.005966 52.22 
0-.04226 96-57 0.004091 49:28 
0.02137 99-41 0.002124 46-75 
0.01042 101.76 0-001060 44-55 
0-008407 102-37 0.0008606 44-69 7 44-54 
0-006471 103.04 0.0006668 44.38 
Die Beweglichkeiten lassen sich darstellen durch die empirische 


Formel: 
u 44.54.1075 + 0.03302 n,?. 


Gesetze. 


N, 
0.0669 
0.05762 
0.04685 
0:.03404 
0.01863 


N 


0.1033 
0-08612 
0.06104 
0.04051 
0-.02084 
0.01023 
0:.008236 
0-006448 


0.1033 
0:.08612 
0-06104 
0-04051 
0-02084 


N 
0.1033 
0-08612 
0.06104 
0.04051 
0-02084 
0-.01023 
0:008236 
0.006448 


«.10° gef. 
58-93 
55-31 
52.22 
49.28 
46-75 
Kaliumchlorid. 

A (Mittel) n, 
0.3538 0.0879 
0.2971 0-07446 
0.2122 0-05366 
0.1420 0-03624 
0-07408 0-01920 
0.03674 0:00963 
0-02955 0-:007736 
0.02341 0.006205 


K= 0.145. 


0-06920 
0.06142 
0-.04712 
0.03341 
0-01848 


Mit Hilfe der Interpolationsformel: 
i = 131.55 — 41.88 N”%s 
berechnen sich die molekularen und spezifischen Leitvermögen, sowie 


die Beweglichkeiten des Kaliumions in den verschieden konzentrierten 
Lösungen wie folgt: 


Mit den erweiterten Gesetzen berechnet sich mit: 


k 
0.011560 
0.009737 
0-007023 
0.004747 
0.002501 
0.001253 
0-.001014 


0.0007979 


59.32 
55-50 
51-79 
48-37 
45-69 
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%.10° ber. 


n,? 


Non, 


3* 


0-502 
0-476 
0.3% 
0.308 
0.225 
0.155 
0.120 
0.159 


Für die drei verdünntesten Lösungen gelten die einfachen 
Es ist im Mittel: 


u.105 


85-96 
81-58 
76-70 
73.11 
69-65 
66-94 
67-43 
66-18 
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Die Beweglichkeiten sind darzustellen durch die Formel: 
u —= 66-85. 10-5 + 0.040708 2,2. 


| Für die konzentrierten thermometrisch gemessenen Lösungen be- 
| rechnet sich: 


2 2 
N n, we Y a eN—Im 
0.3386 0.1211 0.0674 0-157 
| 0.2586 0.1124 0.0864 0.140 
0.2008 0.1017 0.104 0.146 
0.1505 0.0886 0.127 0.145 
Lithiumchlorid. 
N A n Rn 
M N—n, 
0.1042 0.3655 0.0934 0.808 
| 0.08266 0.2914 0:07485 0.717 
| 0:06031 0.2124 0.056449 0.510 
0.03950 0.1403 0.03633 0-416 
0-02019 0.07194 0.01869 0.233 
0-01012 0.03627 000949 0.143 
0.008236 0-02961 0-007769 0.129} 0.133 
| 0.006107 0.02210 0.005838 0.127 
Die erweiterten Gesetze ergeben mit den Konstanten: 
Fe, Da, 
I n n 
N N, er we ee N—5n, 
0.2038 0.0903 0.0718 0.155 
0.1508 0.0774 0.0816 0.137 
0.1042 0.0639 0.101 0.138 
0.08266 0.05525 0.111 0.139 
006031 0.04356 0.113 0.131 
0.03950 0.03139 0.122 0.132 
0.02019 0.01735 0.106 0.110 


Für die Leitvermögen und die Beweglichkeiten des Lithiumions 
ergeben sich folgende Werte: 


N b. k u .10° 
0.1042 82-43 0-008558 45-76 
0-08266 83-49 0-006901 42.68 
0-06031 85-19 0:005138 40.30 
0:03950 87-21 0:003445 37.50 
0-02019 89.88 0-001815 35-74 
0-01012 92.08 0-:0009319 33.55 
0.008236 92.64 0-.0007630 33.56, 33-49 


0.006107 93-39 0-0005703 33:38 


nn cn ni dei 


empirische Formel: 


N 


0.1035 
0.08382 
0.06282 
0-.04151 
0-.02040 
0-.01073 
0.008506 
0.006497 


die folgenden Werte: 
N 


0.1035 

0-.08382 
0.06282 
0.04151 
0-.02040 


N 
0.10 
0.05 
0.02 
0.01 
0.005 


weglichkeiten: 
N 

0.1035 
0-.08382 
0-06282 
0-.04151 
0.02040 
0-.01073 
0.008506 

0.006497 


u = 33-49 .10-5 + 0.031221 2. 


ı = 101.17 — 46-336 Ns. 


4. ber. 
79-66 
84.10 
88.62 
91-19 
93-25 


k 
0.008219 
0:006780 
0.005198 
0.003534 
0.001806 
0.0009759 
0.0007801 
0:.0006011 
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1 gef. 
79.67 
84.06 
88.64 
91-24 
93-19 


u .10° 
89.90 
84-25 
18-77 
74:04 
70.06 
67:23 
67:35 
66-51 


37 


Die Beweglichkeiten lassen sich angenähert darstellen durch die 


Kaliumjodat. 
A “ 
N—n, 
0.3362 0.0782 0.242 
0.2761 0.06541 0.232 
0.2103 0.05085 0.216 
0.1416 0.03503 0.189 
0-07124 0.01811 0.143 
0.03812 0.00986 0.112 
0-.03032 0.007867 0.0977 0.105 
0.02340 0.006139 0105| 
Die erweiterten Gesetze geben mit den Konstanten: 
ER 
N N 
i 2 
n, Km De eröN—6n 

0.0621 0.093 0.099 
0-05466 0.103 0.105 
0.04482 0.112 0.111 
0.03242 0.116 0.113 
0.01751 0.106 0.104 


Die von Kohlrausch gemessenen molekularen Leitvermögen lassen 
sich darstellen durch die Formel: 


Daraus berechnen sich die folgenden Leitvermögen und Ionenbe- 


67.03 


38 


Die Beweglichkeiten lassen sich angenähert darstellen durch die 
Interpolationsformel: 


u = 67:03.10-5 + 0.059085 2.2. 


Kaliumbromat. 
N 1 ei 
4 N, er 
0.1060 0.3512 0.0838 0.316 
0-.08491 0.2843 0.06875 0.293 
0-.06316 0.2143 0.05267 0.265 
0-.04174 0.1440 0:.03609 0.231 
0-.02109 0.07428 0-01906 0.179 
0.01056 0.03770 0-.00982 0.130 
Die erweiterten Gesetze ergeben mit den Konstanten: 
FE ei 
n n 
n,® N, 

2. " N—n, N, 
0.1060 0.0667 0.113 0.118 
0-.08491 0-.05771 0.122 0.123 
0.06316 0.04659 0.131 0.129 
0.04174 0.03351 0.136 0.132 
0.02109 0:.01842 0.127 0.124 

Kaliumchlorat. 

N A n Ba... 

B N—n, 
0.1047 0-3477 0.0832 0.322 
0.093371 0.3124 0-07515 0.304 
0.08367 0.2799 0-06761 0.285 
0.06312 0.2149 0.05288 0.273 
0-.04246 0.1462 0.03656 0.227 
0.02134 0.07493 0.01916 0.168 
0.01051 0.03734 0.00967 0.111 

Die erweiterten Gesetze ergeben mit den Konstanten: 
I=—55, nn 
n n 
N, 2 n, “ 

e “ m 7% 
0.1047 0.0622 0.091 0.102 
0-.09371 0.05806 0:.095 0.102 
0-08367 0.05387 0.097 0.103 
0.06312 0-.04499 0.112 0.113 
0-.04246 0.03297 0.115 0.113 

0-01828 0.109 0.107 
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Die von Kohlrausch gemessenen Leitvermögen lassen sich dar- 
stellen durch die Formel: 


ı = 123.22 — 52.686 N’. 


N 4 ber. 1. gef. 
0.1 98-76 99-19 
0-05 103.81 103-74 o = 0.540 
0.02 108.92 108.81 


0.01 111-837 111.64 


Die berechneten Leitvermögen und Beweglichkeiten des Kalium- 
ions sind: 


N ) k u .10° 
0.1047 98.39 0-01030 92.59 


0.093371 99.29 0.009305 89-61 
0.08367 100.18 0.008382 87.00 
0.06312 102.24 0:006453 80-20 
0.04246 104.84 0.004452 75-50 
0.02134 108.60 0.002318 70.90 


0.01051 111.68 0.001174 67-88 


Die Beweglichkeiten sind darstellbar durch die Formel: 
u = 67.88.1075 + 0.064411 n,?. 


Natriumjodat. 


N 
0.1053 


A N, 


0.3431 0.0802 


0.08418 0.2783 0.06624 0.245 
0.06208 0.2087 0.05072 0.226 
0-.04107 0.1407 0.03498 0.201 
0-.02064 0.071399 0.01827 0.141 
0.01049 0.03731 0:.00966 rn 0.107 
0.008476 0:03027 0:007870 0.102 


Die erweiterten Gesetze ergeben mit: 


!=--s5, RR 
n n 


8 E 
N n, un = == eN—Tm 
0.1053 0.0613 0.085 0.094 
0-08418 0.05386 0.096 0.100 
0-.06208 0.04392 0.106 0.107 
0-04107 0-.03201 0.113 0.110 
0.02064 0.01754 0.100 0.098 
(Stimmt vielleicht besser mit — = —475, = = — 475.) 
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Die von Kohlrausch gemessenen Leitvermögen lassen sich dar- 
stellen durch die Formel: 


ı = 79.80 — 41-656 N"s. 


Die für die obigen Lösungen berechneten Leitvermögen und Be- 


weglichkeiten des Natriumions sind: 


N 
0.1053 
0-08418 
0-.06208 
0-04107 
0-.02064 
0.01049 
0.008476 


1 
60-13 
61.54 
63-31 
65-43 
68-37 
70.68 
71-31 


k 
0.006332 
0.005180 
0.003930 
0-.002687 
0.001411 
0-.0007414 
0-.0006044 


u .10° 
60.16 
56-02 
52-11 
48.89 
46-85 
44:70 


> Bat 44-72 


Die Beweglichkeiten sind darstellbar durch die Formel: 


u —= 4472.10-° + 0-.04014 n}?. 


Besondern Wert legte Jahn auf die Tatsache, die in den obigen 
Tabellen deutlich hervortritt, dass bei den verdünntesten Lösungen 
das Massenwirkungsgesetz zutrifft. 

Am Schluss der Zusammenstellung, welcher die obigen Tabellen 


entnommen sind, findet sich folgende Bemerkung ( 


scheinlich Juli 1906): 


„Es sind im nächsten Winter unbedingt zu messen: 


a. KbrO,, 


b. die drei verdünntesten Lösungen von KCl, 


c. NaCIO,, 


d. Mannit.“ 


geschrieben wahr- 


Es wird sich hoffentlich in nicht zu ferner Zeit ermöglichen lassen, 
mit den noch vorhandenen Apparaten Jahns die Messungen in dieser 


Richtung zu ergänzen. 


Die Geschwindigkeit der Knallgasreaktion. 
Von 
Allan Winter Rowe, S.M., Ph.D. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 
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Einleitung und Geschichte, — Versuchsanordnung. — Aufstellung der Reaktionsgleichungen. — Be- 
schreibung der Versuche. — Die wahre Ordnung der Reaktion. — Die Versuche Bodensteins vom 
Standpunkte der Katalyse aus. — Einige Bemerkungen über Katalyse. — Zusammenfassung und Schluss, 


Einleitung und Geschichte. 


Seit dem Anfang des 19. Jahrhunderts ist die allmähliche Ver- 
einigung des Knallgases beobachtet und untersucht worden. Hooke!) 
fand, dass Knallgas über Wasser, und „T.S.T.“?) fand, dass es über 
Wasser und Quecksilber sich bei Zimmertemperatur sehr langsam zu 
Wasser vereinigte. Saussure?) hielt diese Erscheinung für unmöglich. 
Er nahm zu ihrer Erklärung Absorption und andere physikalische Phä- 
nomene an. Berthelot!) und Vietor Meyer’) wiederholten diese 
Experimente. Sie fanden, dass bei Zimmertemperatur gar keine Wasser- 
bildung eintrat. Es ist eine ganze Reihe von Experimenten unter- 
nommen worden, um die Reaktionsfähigkeit des Knallgases bei Tem- 
peraturen niedriger als die Entzündungstemperatur festzustellen und 
um die Entzündungstemperatur selbst zu finden. Grotthuss®) beob- 
achtete, dass sich Wasserstoff und Sauerstoff ohne Feuererscheinung 
vereinigen, wenn sie zusammen leicht erhitzt werden. Davy’) erhitzte 
Knallgas in Porzellanröhren über leicht schmelzenden Metallen und 
fand, dass Wasserbildung ohne Explosion eintrat. Nach Horstmann’) 


!) Gilb. Ann. 20, 143 und Nicholsons Journ. 5, 228. 
2) Gilb. Ann. 20, 143 und Nicholsons Journ. 8, 301. 
3) Gilb. Ann. 47, 180. 

*) Lieb. Ann. 264, 86. 

5) Lieb. Ann. 264, 89. 

®%) Gmelin Kraut 1, 9 (1872). 

?) Gilb. Ann. 56, 166 und Schweiggers Journ. 20, 148. 
®») Graham-Otto-Horstmann 1%, 665 (1885). 
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vereinigte sich Knallgas allmählich unterhalb 300% Versuche von 
Döbereiner!) ergaben, dass Knallgas in Glaskugeln erhitzt unter 
Flammenerscheinung Wasser bildet. Gautier?) zeigte, dass bei Rotglut 
Wasserbildung eintrat. van’t Hoff?) erhitzte mit Knallgas gefüllte 
Röhren in Schwefeldampf und stellte hierbei eine Vereinigung der bei- 
den Elemente fest. Die ersten gründlichen Versuche sind von Victor 
Meyer in Gemeinschaft mit Krause), Askenasy°), Freyer‘) und 
Raum‘) ausgeführt worden. Durch eine Reihe von sehr sorgfältigen 
Experimenten kam er zu folgenden Ergebnissen: 

1. Die Vereinigung erfolgte in vollständiger Regellosigkeit, ob- 
gleich die Versuche unter genau denselben Bedingungen ausgeführt 
wurden. 

2. Um 300° fand eine Wasserbildung statt, aber die Geschwindig- 
keit war so klein, dass es 65 Tage dauerte, um messbare Resultate zu 
bekommen. 

3. Die Geschwindigkeit der Reaktion war grösser, wenn das Gas 
nicht in Bewegung war. Gas, das sich in gläsernen zugeschmolzenen 
Kolben befand, explodierte schon unterhalb 606° wurde das Gas da- 
gegen durch ein Porzellanrohr geleitet, so explodierte es erst bei 730°. 
Meyer gebrauchte Bäder von siedenden Flüssigkeiten als Erhitzungs- 
mittel, und so konnte die Entzündungstemperatur bestimmt werden. 

4. Metalle und ebenso die Wände der Glasgefässe wirkten sehr 
stark katalytisch ein. 

Die Wirkung, die verschiedene Katalysatoren ausübten, ist vielfach 
untersucht worden. In diesem Teile möchte ich nur den Einfluss von 
nichtmetallischen Gegenständen, wie z. B. Glas®) und ähnlichen Sub- 
stanzen betrachten. So fand Michaelis’), dass Knallgas in einem mit 
Glasstücken gefüllten Rohr um 345° sich allmählich zum Wasser ver- 
einigte. Mallard und Le Chatelier!®) haben die Knallgasreaktion unter- 
sucht und konstatierten, dass in Pyrometergefässen um 530° eine Ex- 
plosion eintrat. Der Unterschied von den von V. Meyer gefundenen 


’), Gmelin-Kraut (1872) und Schweiggers Journ. 62, 87. 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 2, 715 (1868). 

3, Etudes dyn. chim. 52 (1884). 

*) Lieb. Ann. 264, 85. 

5) Lieb. Ann. 269, 49. 

6) Ber. d. d. chem. Ges. 25, 622. 

?) Ber. d. d. chem. Ges. 28, 2804. 

®») Gmelin-Kraut 1?, 9 (1872). 

®) Graham-Otto-Michaelis 1?, 143 (1878). 

10) Bull. Soc. Chim. (2) 39, 2 und Compt. rend. 91, 825. 
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Werten ist durch die grössere katalytische Wirkung der Porzellanwände 
zu erklären; dadurch sind auch die regellosen Werte, die Meyer bei 
einzelnen Versuchen erhielt, zu erklären. 

Im Jahre 1897 ist eine Arbeit von Helier?!) erschienen über diese 
Reaktion. Das Gas wurde durch Porzellanröhren mit Platinrohransätzen 
mit verschiedenen Geschwindigkeiten und bei verschiedenen Tempera- 
turen geleitet. Aus seinen Experimenten ergab sich für die Entzün- 
dungstemperatur 825° (Gas in Bewegung?)). Das wichtigste Ergebnis 
seiner Arbeit war die Annahme, dass der Reaktion: 

2H,+0, = 2H,0 
für jede Temperatur durch die Anwesenheit des gebildeten Wasser- 
dampfes eine Grenze gesetzt wird. 

Dieses sogenannte „falsche Gleichgewicht“ ist in einer Reihe von 
sehr wichtigen und mühseligen Experimenten von Bodenstein?) unter- 
sucht. Der Verfasser hat verschiedene Arten von Porzellanröhren be- 
nutzt. Sie befanden sich in einem Bleibad, das auf verschiedene Tem- 
peraturen erwärmt wurde. Reines, durch Elektrolyse gewonnenes Knall- 
gas wurde in genau gemessener Menge hindurchgeleite. Die Menge 
des unverbundenen Knallgases wurde in Messröhren aufgefangen und 
die Verhältnisse zwischen der Menge des übrig gebliebenen Gases, der 
Durchleitungsgeschwindigkeit und dem Verlauf der Reaktion genau be- 
stimmt. Dadurch konstatiert er, dass Helier kein Gleichgewicht hat 
bekommen können. [Neulich ist die Dissociation von Wasserdampf von 
Nernst und v. Wartenberg (Nachrichten d. Kgl. Gesellsch. d. Wiss. 
Göttingen 1905, Heft 1) bestimmt und diese Tatsache festgelegt worden]. 
Der Verfasser nimmt an, dass er eine Reaktion der dritten Ordnung 
hat, d. h. drei Moleküle müssen zusammentreten, damit eine Reaktion 
stattfinden kann. In diesem Fall haben wir folgenden Verlauf: 

2H, +0, =2H,0. 

Wenn man aber seine Experimente weiter ausrechnet, so ergibt 
sich, dass die Konstante X, welche die Geschwindigkeit des Reaktions- 
verlaufs ausdrückt, ebensogut einen konstanten Wert hat, wenn man 
die Reaktion als bimolekular betrachtet. Dieses letztere wäre der Fall, 
wenn, wie Haber*) angibt, die Reaktion stufenweise verläuft, und zwar 
nach folgenden Gleichungen: 


!) Ann. Chim. Phys. (7) 10, 521 und (7) 11, 77. 

®2) Vgl. V. Meyer, loc. eit. 

8) Diese Zeitschr. 29, 665 (1899) hauptsächlich. Auch dieselbe 29, 147, 295, 
315 und 429 (1899). 
*) Thermodyn. Gasreakt. 112 (1905). 
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1. B,-+0, = H,0, 
2. H,O, + H, = 2H,0. 
Auch nach folgendem Schema kann die Reaktion erklärt werden: 
1. H,+0, = H,0, 
2. H,0, = H,0+0 
3 H,+0=H,0. 


Nimmt man an, dass in beiden Fällen nur die erste Gleichung mit 
messbarer Geschwindigkeit verläuft, so sollte die gemessene Reaktions- 
geschwindigkeit eine der zweiten Ordnung sein. Wir werden die Gültig- 
keit dieser Annahmen später betrachten. Auch Bodenstein fand, dass 
die Wände seiner Porzellangefässe stark katalytisch einwirkten. Bei 
einer Temperatur von ungefähr 700° ging die allmähliche Vereinigung 
sehr rasch zur Explosion über. Später will ich weiter auf die Frage 
nach der katalytischen Einwirkung eingehen. 

Seit Bodenstein in seinen Experimenten eine obere Grenztem- 
peratur gefunden hat, habe ich auf Veranlassung von Herrn Geheimrat 
Nernst versucht, über diese Grenze mittels einer Verdünnung der rea- 
gierenden Gase durch Wasserdampf, die dritte Komponente des Systems, 
hinauszugehen. Der Einfluss des Katalysators ist auch untersucht wor- 
den; gleichzeitig wurde die Feststellung der wirklichen Ordnung der 
Reaktion in Angriff genommen. 

Im folgenden möchte ich eine kurze Beschreibung der Versuchs- 
anordnung und Berechnung geben. 


Versuchsanordnung. 

Da Bodenstein gefunden hat, dass eine Explosion immer statt- 
fand, sobald eine bestimmte, von der Form des Gefässes abhängige 
Temperatur überschritten wurde, so wurde versucht, durch Verdünnung 
der aktiven Massen die Selbstentzündung infolge der Reaktionswärme 
zu verhindern. 

Bei der schon in der Einleitung erwähnten Mischung von Knallgas 
und Wasserdampf konnten Versuche bis zu 900° ausgeführt werden, 
ohne dass eine Explosion erfolgte. Die Versuche fanden unter folgen- 
den Bedingungen statt. 

Ein runder Glaskolben von ca. 250 ccm Inhalt mit einem Ableitungs- 
rohr, einem Manometer und zwei eingeschmolzenen Platinelektroden 
versehen, wurde als Entwicklungsgefäss gebraucht (Fig. 1). Das Ab- 
leitungsrohr und der obere Teil des Gefässes wurden mit dicker Asbest- 
schnur umhüllt. Das Gefäss ruhte bis zur Hälfte in einer kupfernen 
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Halbkugel, die seitlich einen kupfernen, stabförmigen Ansatz trug. Der 
Raum zwischen Kugel und Gefäss wurde mit kleinkömigem (uO ge- 
füllt. Man konnte das 
Wasser in dem Kolben 
durch Erhitzung der An- 
satzstange mit einem ge- (| 7 
wöhnlichen Bunsenbrenner 
zum Sieden bringen und 
die Geschwindigkeit der 
Verdampfung durch Ver- 
schieben der Flamme re- 
gulieren. Eine Asbestbe- 
deckung, welche auf der 
Stange angebracht war, ge- 
stattete, die Wärmezufuhr genau zu regulieren. 

Auf diese Weise ging das Sieden sehr regelmässig von statten, ein 
Unistand, auf den hier besonders Gewicht zu legen ist. 

Als Minimum konnten 0-3ccm Wasser pro Stunde verdampft wer- 
den. Das Maximum der Verdampfung betrug 30 ccm. Der die Elek- 
trolyse bewirkende Strom wurde in folgender Weise geleitet. 

Eine Batterie mit verhältnismässig hoher Spannung (72 Volt) und 


i 
[7] 


d 
c 
d 


Fig. 1. 


Fig. 2. 


zugeschaltetem grossen Widerstande hielt den Verlauf der Elektrolyse 
bei geringer Stromstärke trotz der Gasentwicklung und der daraus sich 
ergebenden Polarisation sehr konstant. Ein Widerstandskasten e (Fig. 2) 
wurde parallel mit einem als Ampöremeter geeichten Voltmeter f geschaltet. 
Durch Veränderung des Widerstands e konnte man die Teilstrichseinheit 
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des Voltmeters f zwischen 0-005 und 0-1 Ampere abändern. Die 
grossen veränderlichen Widerstände «a, «,, db, e und d, die in den Strom 
ein- und ausgeschaltet werden konnten, gestatteten, die Stromstärke, 
bzw. die Menge des entwickelten Knallgases zwischen ziemlich weiten 
Grenzen abzuändern. 
RN DasGemisch von Was- 
serdampf und Knallgas 
H: wurde durch ein Porzel- 


Fe lanrohr geleitet. Die dazu 
ae HE verwandten Röhren wur- 
“ |; den aus der Kgl. Porzel- 
lanfabrik zu Berlin bezo- 

gen. Vier Röhren kamen 

im ganzen zur Verwen- 

dung, und zwar drei von 

der Form A und eine von 

der Form B auf nebenste- 

hender Abbildung (Fig. 3). 

Das Zuleitungsrohr 

von A hatte einen innern 

Durchmesser von 7-5 mm, 

das kapillare Ableitungs- 

rohr einen innern Durch- 

messer von Imm. Dieses 

kleine Lumen war deshalb 

a» nötig, weil es darauf an- 

kam, die reagierenden Sub- 

stanzen bei dem Verlas- 

Id. sen des Reaktionsgefässes 

ı 18% schnell abzukühlen und 

S dadurch die Reaktion ab- 
zubrechen. 

In das Gefäss BD!) 

Ik war das Ableitungsrohr c 

nur durch die Öffnung 

F 2) Das Rohr B wurde mir 

] von Herrn Geheimrat Nernst 

freundlicher Weise zur Verfü- 

gung gestellt, da nach dem 

Zerbrechen des ersten Rohrs 
die Neuanfertigung eines solchen sich zu lange hingezogen hätte. 
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rechts. hineingesteckt. Das Schutzrohr des Thermoelementes (a) bei 
Rohr A wurde durch einen Gummipfropfen geführt und dieser mit 
Siegellack in das äussere Rohr eingekittet. Bei der Röhre B wurden 
das Schutzrohr, sowie das Ableitungsrohr, beide in einem und dem- 
selben doppelt durchbohrten Gummipfropfen eingeführt und dieser mit 
aufeinander folgenden Schichten von Lack und Gips eingekittet. In 
beiden Fällen hielt diese Verkittung einen von innen oder aussen 
wirkenden Druck von ca. 10cm Quecksilber aus, ohne dass etwas hin- 
durchgelassen wurde. 

Das Reaktionsgefäss aus Porzellan befand sich in einem elektrischen 
Ofen. Dieser bestand aus einem Kupferrohr von 30cm Länge, 3-2 cm 
Durchmesser und 0-2 cm Wanddicke. Über einer Umhüllung von Asbest- 
papier, die auf das Rohr mit Wasserglas gekittet ist, war eine Spirale 
von Nickeldraht gewickelt, der durch den Strom genügend erhitzt 
wurde. Der Stromkreis bestand aus einer Batterie von Akkumulatoren 
mit 72 Volt Spannung, einigen Regulierwiderständen, einem Ampöre- 
meter und dem Öfen. Der letztere wurde in eine mit Magnesia usta 
gefüllte Asbestdose gestellt, die gegen Wärmeverluste genügenden Schutz 
gewährte. Der Ofen wurde mit einem Strom von 3—5 Ampöre ge- 
speist. Die Ansatzrohre des Reaktionsgefässes wurden mit Asbestschnur 
umwickelt. Man erreicht dadurch, dass die Temperaturdifferenz zwischen 
den beiden Enden des eigentlichen Reaktionsraumes und seiner Mitte 
nur 2—3° betrug. 

Die Temperatur des Ofens und dadurch auch die des Gefässes 
konnte sehr konstant gehalten werden. Bei den weiter unten beschrie- 
benen Versuchen schwankten die Temperaturunterschiede während der 
Versuche nur zwischen 3—4°. Die Temperatur im Innern des Ge- 
fässes wurde durch ein Pt— Pt.Rh-Thermoelement gemessen (b in 
Abbildung A und B, Fig. 3). Das Element war durch ein dünnwandiges, 
glasiertes, zugeschmolzenes Porzellanrohr (a) geschützt und an ein Prä- 
zisionsmillivoltmeter angeschaltet. Die Eichung des Elements wurde 
durch den Schmelzpunkt des Goldes nach der „Drahtmethode“!) be- 
stimmt?). Die jedesmaligen Verhältnisse zwischen Temperatur und elek- 


") Lehrbuch der prakt. Phys. 10. Aufl. 1905, 180. Holborn und Day, 
Drud. Ann, 2, 523 (1900). 
” Galvanometerablesungen in Millivolt. 
Zimmertemperatur Schmelzpunkt Au 
0.10 9.95 
0.10 9.95 
0.10 9.35 
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tromotorischer Kraft wurden auf Grund der Versuche von Holborn 
und Day!) berechnet. 

Die Mengen des kondensierten Wassers und des noch unverbun- 
denen Knallgases, die aus dem Reaktionsgefäss heraustraten, wurden in 
einer kleinen Eudiometerröhre über Quecksilber aufgefangen. Das Gas 
wurde stets analysiert, weil es unmöglich war, das Gefäss vor Beginn 
des Versuchs luftleer zu machen. Das Gas wurde einmal, und wenn 
nötig, zweimal zur Explosion gebracht. Die Notwendigkeit einer zweiten 
Explosion ergab sich durch die verschiedene Löslichkeit der beiden 
anwesenden Gase im Wasser. Vom Wasserstoff lösen sich bekanntlich 
0:0182cem in lccem Wasser bei 20° und 760mm Hg Druck. Ander- 
seits Jösen sich vom Sauerstoff 00310 cem unter denselben Bedingungen, 
das heisst, wenn reines Knallgas vorhanden wäre, würde lcem Wasser 
0:0121 ccm Wasserstoff und 0'0103 cem Sauerstoff lösen. Dieses ent- 
spricht einem Überschuss von ca. 0'009 cem Wasserstoff pro Kubik- 
zentimeter Wasser. Wenn aber Luft in genügender Menge als Ver- 
unreinigung gegenwärtig wäre, so würde der Sauerstoff der Luft für 
den im Überschuss vorhandenen Wasserstoff genügen. In keinem Fall 
aber war die vorhandene Menge Sauerstoff, die dem anwesenden Luft- 
quantum entspricht, verhältnismässig gross genug, um die Reaktions- 
geschwindigkeit zu verändern. Der Apparat wurde zur Beseitigung 
der Luft stets mehr als eine Stunde vorher in Tätigkeit gesetzt, ehe 
ein Experiment begonnen wurde. 

Reiner Sauerstoff für die Analyse wurde gewonnen, indem man 
Natriumhydroxydlösung elektrolysierte und den dabei abgeschiedenen 
Sauerstoff durch ein mit Kupferoxyd gefülltes erhitztes Rohr leitete. 


Aufstellung der Reaktionsgleichungen’). 


Auf den ersten Blick würde man vermuten, dass die Reaktion 
entsprechend der Gleichung: 


2H,+0,= 2H,0 


1) Loc. eit. 2, 505 (1900). 

2) In folgenden Tabellen usw. sei a ein Ausdruck für die Anfangskonzentra- 
tion der Wasserstoffmoleküle, bezogen auf die vorhandene Menge des Wasserdampfes, 
(a—x) sei derselbe für die Endkonzentration des Wasserstoffs, wobei x die ver- 
schwundene Menge des Wasserstoffs bedeutet, und i in Sekunden die Zeit angibt, 
die jedes Teilchen im Porzellanrohr zugebracht hätte, wenn die Wasserbildung 
ohne Volumenveränderung vor sich gegangen wäre. Es wäre eine überflüssige Ge- 
nauigkeit bei den hier in Frage kommenden Konzentrationen, wenn eine Korrektur 
für die erwähnte Kontraktion gemacht würde. 
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nach dem Gesetz der dritten Ordnung verläuft. Allein, man wird oft- 
mals finden, dass eine Reaktion einfacher verläuft, als man eigentlich 
erwartet hatte. Man musste daher die aus der Beobachtung sich er- 
sebenden Tatsachen sorgfältig prüfen, um zu erkennen, bei welcher 
der in Frage kommenden Gleichungen die Werte von K sich als kon- 
stant erweisen. 
Der allgemeine Fall einer trimolekularen Reaktion, bei dem drei 
verschiedene Molekülgattungen reagieren, wird durch die Gleichung: 
dx 
dt 
vergeben. In dieser Gleichung bedeuten «, b und e die Anfangskon- 
zentrationen und x die von jeder Molekülgattung zurzeit ? verschwun- 
dene Menge. Aber weil in nachstehenden Versuchen die reagierenden 
Moleküle in demselben Verhältnis zueinander stehen, wie im Wasser, 
so ist a=b= ec. Aber a sowohl wie b bedeutet die Konzentration 
des Wasserstoffs, mithin stellt das Ganze sich in der Form: 


—= Kla—e)(b—x)(ce— x), (1) 


(H,)(H,)(0,) oder: (H,)’(O,) dar. 
Die Konzentration des Wasserstoffs ist doppelt so gross als die- 
jenige des Sauerstoffs, oder, wenn a die Konzentration des A, ist und 
e diejenige für O,, ist: 


oder: € 


a = 2e 


Wir bekommen somit: 


oder: 


Die Integration dieser Gleichung ergibt: 


BERN 1 » 
-h) o 
Aber wie früher schon erwähnt wurde, liegt auch die Möglichkeit 
vor, dass der Verlauf der Reaktion von der zweiten Ordnung ist. Wenn 
nur zwei Moleküle in Betracht kommen, so wird die obenstehende 
Gleichung (1) sich auf folgende reduzieren: 
dx 
dt 
Auch in diesem Fall is «, die anfängliche Konzentration der Wasser- 
stoffmoleküle, stets gleich 2b, weil die Gase in diesem Verhältnis zur 


Wasserbildung verbraucht werden. Folglich dürfen wir schreiben: 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LIX. 4 


= K(la—xr)(b—r). (4) 
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da „(a— x)? 
Frei glei: Ta (5) 
Die Integration dieser Gleichung liefert: 
; 2 ( 1 = 
K= —\———). (6) 
! \a—zr a 


Es kommt aber noch ein Fall in Betracht. Es ist bekannt, dass 
Reaktionen, die katalytischer Natur sind, als Reaktionen der ersten Ord- 
nung angesehen werden können. Für solche gilt aber die Gleichung: 


dx 
—= Kla—r), 
lt (a— x (7) 
durch deren Integration sich: 
= da . 
K= er lo&n er ergibt. (8) 


Beschreibung der Versuche. 

Bei allen Reaktionen, bei welchen gleichzeitig zwei die Reaktion 
beeinflussende Ursachen vorhanden sind, ist die verschwindende Menge 
der reagierenden Komponenten von beiden Ursachen abhängig. In 
unserm Falle handelte es sich um eine chemische Reaktion, die in 
einem homogenen System, und um eine katalytische Reaktion, die in 
einem heterogenen System stattfindet. Hier ist die gesamte verschwun- 
dene Knallgasmenge teils auf eine echte chemische Wirkung, teils auf 
einen katalytischen Einfluss zurückzuführen. 

Um diese beiden Einflüsse besonders zu studieren, suchte ich die 
Versuche in der Weise abzuändern, dass einmal der Einfluss des 
Katalysators verhältnismässig gering, das andere Mal recht erheblich 
gemacht wurde. Zu diesem Zweck liess ich in den Röhren 1 und 4 
nur die Wände des Reaktionsgefässes katalytisch einwirken, während 
die Röhren 2 und 3 vollständig mit kleinen Porzellanstückchen gefüllt 
wurden!), wodurch eine grosse Oberfläche und daher eine entsprechend 
grosse katalytische Wirkung erzielt wurde. Diese Porzellanstückchen 
wurden in folgender Weise dargestellt. Mehrere Tiegel aus bestem 
Berliner Porzellan wurden in einem Mörser zerstossen. Die zerstossene 
Masse wurde alsdann in einem Sieb aus feinem Drahtnetz genügend 
geschüttelt, um den Staub und die kleinsten Teilchen zu entfernen. 
Dieser Prozess wurde mit einem etwas grössern Sieb nochmals wieder- 
holt, um auch die grössten unbrauchbaren Stücke zu beseitigen. Die 
durch das zweite Sieb gefallenen Teilchen wurden mit siedendem Königs- 


ı) Rohre 1, 3 und 4 hatten die Gestalt wie Fig. 3A, Rohr 2 wie Fig 3B. 
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wasser behandelt und dann mit destilliertem Wasser gewaschen, 
sie vollständig rein waren. 

Auch die Röhre selbst wurde stets mit konzentrierter Salpetersäure 
und darauf mit destilliertem Wasser vollständig gereinigt. 

Sobald die Röhren gefüllt waren, wurden sie bis auf etwa 700° 
erhitzt, und es wurde dann einige Stunden hindurch Wasserdampf 
durchgeleitet. Die Regelmässigkeit, mit der die folgenden Versuche 
von statten gingen, zeigten, dass die Röhre und ihr Inhalt vollständig 
rein waren. 

Aus den Beobachtungen ergaben sich folgende Tabellen: 


Tabelle 1A. 
Rohr 4. 487 —489°. 

a a—% K, K, K, 
0-412 0.358 0:00183 0:.00948 0.0250 
0-418 0.394 0:00168 0:.00820 0.0200 
3:237 3-107 0.001135 0:00072 0.0012 
2.942 2-818 0:00137 0:.00096 0.0004 
1-267 1:187 0:00208 0.00342 0-.0028 
0-546 0-509 0-00266 0-01022 0.0190 
0.171 0.156 0:00411 0-05160 0.3560 
0.323 0-306 0:.00253 0:0160 0-0520 
0:724 0.670 0:00435 0.0126 0-0198 
0.096 0-0892 0.0114 0.2540 2.666 
0:062 0.0487 0:.0367 1:330 24.64 
0-132 0.1143 0.0237 0.3860 3-18 
0:208 0.1956 0.0120 0-1188 0-604 
0.433 0.3944 0.0201 0:0988 0.240 
0.163 0.1442 0-0311 0.4124 0.266 
0.109 0.0997 0-.0338 0.6504 8-350 


Tabelle 1B. 
Rohr 1. 487 — 490°. 
6:79 0.0670 0.0612 0-0133 0-4216 6-480 
4-48 0-0530 0.0470 0.0257 1:0750 21-640 
3-54 0.0430 0.0393 0-0253 1.2370 30-22 
3-27 0.0256 0-0231 0.0313 2.5640 106-00 
3-23 0.0240 0.0210 0-0408 3.7160 164-809 


Die Tabelle 1 gibt die Versuchsresultate mit einem ungefüllten 
Rohr, bei welchem also nur die Wände katalytisch einwirkten. Wir 
bemerken, dass weder der Ä,-, noch der A,-Wert sich dabei irgend 
als konstant erweist. In dieser, wie in den folgenden Tabellen zeigen 
die K,-Werte ähnliche Schwankungen wie die A3-Werte, so dass, was 
von den letztern gesagt wird, auch für die erstern gilt. Beide Kon- 
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stanten, A, und A,, beziehen sich auf die chemische Wirkung im 
Gegensatz zu A,, welches der katalytischen Wirkung entspricht. 

Aber während die Werte von A, scheinbar völlig regellos ver- 
laufen, so wachsen, wenn die Strömungsgeschwindigkeit von einem 
sehr grossen Anfangswerte auf das Zwanzigfache abnimmt, auch die 
Werte von K, von einem kleinen Anfangswert auf einen etwa zwanzigmal 
grössern Betrag an. Ausserdem ist Ä, durchaus von der Konzentration 
abhängig. Anderseits findet man, wenn die Werte von Ä, vom Stand- 
punkt der Anfangskonzentration betrachtet werden, dass für die grössten 
Werte von a, K, am kleinsten ist und umgekehrt. Wir verlassen 
momentan diese Beziehung und wenden uns zur Tabelle 2, in welcher 
die Versuchsresultate mit einem mit Porzellanstückchen gefüllten Rohr 
zum Ausdruck kommen. Wie schon oben gesagt wurde, war durch 
die Oberflächenvergrösserung der katalytische Einfluss sehr wesentlich 
grösser geworden. 


Tabelle 2A. 


Rohr 2. 500 — 504°, 

t a a—x% K, K, K, 
14-00 0.202 0.150 0:0197 0.244 1-428 
10.64 0.1583 0.1113 0.0331 0.500 3-860 
10.26 0.143 0.1102 0.0255 0.052 0.368 

6-95 0.377 0.325 0.0212 0.122 0.344 
6-89 0.286 0.2285 0.0323 0.252 1-016 
5.34 0.0714 0.0597 0.0334 0.900 30-20 
4.31 0.1772 0.1645 0.0169 0.514 11-84 
3-92 0.588 0.5625 0-0113 0.040 0.066 
3-53 0.270 0.257 0.0139 0.108 0.396 


Tabelle 2B. 


Rohr 2. 519 — 523°. 
23-14 0-3132 0.1950 0.0210 0-1748 6-96 
22-40 0-3000 0.2170 0-0145 0.1138 0.452 
14-03 0.7350 0.5950 0.0209 0.0456 0.068 
11-80 1-188 0.729 0-0412 0.0902 0-100 
11-02 0.1218 0.0888 0.0286 0.5532 5-36 
10.34 0.1197 0-0893 0-0283 0.5508 5-46 
6-52 1236 1-033 0.0281 0.0512 0-044 
6-20 1-030 0.9175 0-0185 0.0388 0:038 
5.67 0.1720 0.1384 0:0383 0-4974 3-24 
4.79 0-475 0-447 0.0174 0.0552 0.002 
4.79 0-378 0.333 0:0260 0.1444 0-413 
4-52 0.739 0.661 0-0244 0-0696 0.102 
3-95 0.2153 0.189 0.0324 0-5280 1.616 


0.97 0.0995 0.0951 0.0465 0.969 5-88 
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Tabelle 2C. 


Rohr 2. 529 — 533°, 
18-40 0.236 0.1486 0.0252 0.272 1.484 
16-54 0.739 0.438 0.0317 0.112 0.204 
10-79 0.968 0.635 0.0390 0.100 0.138 
1:70 0.233 0.2117 0.u113 0.112 0.520 
7-42 1:342 0.965 0-.0442 0.076 0.068 
5-48 0.0587 0.0506 0.0270 0.914 18-40 
5-46 0.424 0.374 0.0228 0.112 0.268 


Die Tabelle zeigt, dass, während die K,-Werte wieder eine voll- 
ständige Regellosigkeit aufweisen, die X,-Werte eine gewisse Konstanz 
darbieten. Die Erklärung dieser Tatsache ergibt sich durch eine Be- 
trachtung der Versuchsbedingungen. 

Bei dem ersten Rohr wirkten nur die Wände als Katalysator. Auch 
ist die Temperatur so niedrig, dass bei den vorhandenen Konzentra- 
tionen die verschwundene Knallgasmenge wesentlich von der kata- 
Iytischen Wirkung abhängt. Die Knallgasmenge, die infolge der tri- 
molekularen, bzw. bimolekularen Reaktion verbraucht wird, ist verhält- 
nismässig so klein, dass sie zu vernachlässigen ist. Nun hat Nernst!) 
in seiner Theorie der Reaktionen in heterogenen Systemen, in welchem 
Falle katalytische Wirkungen solcher Art vorkommen, angenommen, 
dass über der Oberfläche des Katalysators eine adhärierende Schicht 
sich befindet, und die gemessene Reaktionsgeschwindigkeit diejenige ist, 
welche der Diffusion der Teilchen durch diese Oberflächenschicht ent- 
spricht. Dieses ergibt sich durch die Annahme, dass an der Oberfläche 
selbst Gleichgewicht herrscht, und die Reaktion mit unendlich grosser 
(reschwindigkeit verläuft. Man misst in solchen Fällen daher nur einen 
physikalischen, und nicht einen chemischen Vorgang. Es ist klar, dass 
die verschwundene Menge der reagierenden Moleküle von der Dicke 
der Schicht abhängig sein muss. Ferner muss diese Dicke von der 
Strömungsgeschwindigkeit abhängen, und zwar je schneller das Gas 
durchströmt, desto dünner muss die Schicht sein. Folglich können ver- 
hältnismässig mehr Teilchen an die Oberfläche des Katalysators in der 
Zeiteinheit herantreten und verbraucht werden. Wenn der Katalysator 
durch das ganze Volumen des Gases wie im Rohre 2 verteilt ist, so 
dürfen wir, wie bei allen sonstigen heterogen katalytischen Reaktionen, 
eine Reaktionsgeschwindigkeit der ersten Ordnung erwarten; und in 
der Tat scheint das hier der Fall zu sein. Wenn aber nur ein kleiner 
Teil der gesamten Gasmenge dem Einfluss des Katalysators ausgesetzt 
ist, so dürfen wir erwarten, dass die gesamte verschwundene Knallgas- 


!) Diese Zeitschr. 47, 52 (1904). 
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menge mehr von der Dicke der Schicht abhängt, und dies ist, wie 
Tabelle 1 zeigt, wirklich der Fall. Eine genauere quantitative Über- 
einstimmung dürfen wir deshalb nicht erwarten, weil die chemische 
Wirkung, obgleich sie sehr klein ist, doch als störender Faktor dabei 
auftritt. 

Die Versuche von Bodenstein!) bestätigen in befriedigender Weise 
diese Erklärung. Nur die Versuche sind verwertbar, die bei den nied- 
riesten Temperaturen angestellt wurden, weil, da nur reines Knallgas 
verwendet wurde, die eigentliche chemische Wirkung an und für sich 
schon sehr stark ist. Es zeigt sich dies bei den Versuchen Boden- 
steins mit seiner ersten und zweiten Röhre. Röhre 1 war „ein Rohr 
von etwa 15 cm Durchmesser und 20 cm Länge, der Schenkel mit 
möglichst engen (2? mm) Durchmesser des Zu- und Ableitungsrohres“ 
und Rohr 2 „ein Schlangenrohr von 2 mm lichter Weite, das in 11”, 
Windungen im ganzen etwa 1’5m Rohrlänge enthielt“. 

Bezeichnet x den Bruchteil der verschwundenen Knallgasmenge 
in bezug auf die anfänglich vorhandene Menge a, ist also: 

y=az, 
so nimmt die Ä,-Formel nach Bodenstein: 
K,= / logn 
die Form an: 
A= f logn rs 
Die Tabelle 1 bei Bodenstein nimmt in dieser Weise umgerechnet 
folgende Gestalt an (Tabelle 3): 
Tabelle 3. 


Rohr 1. 482°, Rohr 2. 

t x K, | t x K, 
41-3 0.0295 0.0,735 | 20-8 0.0868 0.0,429 
67-1 0.0489 0.0, 733 | 34-0 0.1149 0.0, 356 
95-7 0.0663 0.0,716 | 48-4 0.1149 0.0,314 

124-3 0-0977 0.0,813 62-9 0.1736 0-.0,302 
156-5 0.1166 0.0,783 | 79.3 0.1960 0.0,273 
189-5 0.1697 0.0,972 96-0 0.2364 0.0,279 


Für das Rohr 1, in welchem die verschwundene Knallgasmenge 
kleiner ist als im Rohre 2, zeigten infolge der durch die Form des 
Rohres bedingten geringern katalytischen Wirkung die A,-Werte nur 
eine Schwankung, die in demselben Sinne wie die der A,-Werte erfolgt. 


1) Loc. eit. 


- 


Geschwindigkeit der Knallgasreaktion. 55 


Bei dem Rohr 2 aber, in welchem infolge der Wirkung der Wände 
die verschwundene Knallgasmenge wesentlich grösser ist, lässt sich der 
Einfluss, welchen die Dicke der Schicht ausübt, deutlich erkennen. 

Eine Erhöhung der Reaktionstemperatur würde die chemische Ein- 
wirkung schneller vergrössern, als der physikalische Einfluss ansteigt. 
Aus Tabelle 4 und den folgenden sehen wir die sich dabei ergebenden 
Resultate. 

Tabelle 4. 
Rohr 1. (Ungefüllt.) 710— 714°. 

t a a—% K, K, RK, 
15-80 0.683 0.2944 0.0533 0.24 0-60 
14-50 0.0638 0.03224 0.0470 2.12 49.4 
11.20 0.0534 0.027393 0.0578 310 83-2 
10-56 0.2236 0.1278 0.0530 0.64 3-8 
9.82 0.0907 0.04265 0.0767 2.52 43-4 
9.68 0.831 0.469 0.0576 0.19 0.32 
7:43 0.156 0.1056 0.0525 0.82 6-52 
514 0.0892 0.0586 0.0815 2:30 32-4 
4.84 0.0866 0.0608 0.0731 2.10 28-4 
3:92 0.1755 0.1344 0.0678 0.88 5-8 
3-76 0-413 0:3008 0.0841 0-48 1-36 

In der Tabelle 4 zeigt sich, dass die A,-Werte eine scheinbare 
Konstanz besitzen. Anderseits sind die A,-Werte wieder regellos, aber 
sie ändern sich innerhalb viel engerer Grenzen als bei den Versuchen, 
die bei einer Temperatur von ca. 500° gemacht wurden. Es ist ferner 
merkwürdig, dass die Konzentration einen ganz bestimmten Einfluss 
auf die A,-Werte ausübt. 

Dieser eben erwähnte Zusammenhang zwischen der Konzentration 
und den A,-Werten erklärt sich in folgender Weise. Bodenstein 
fand, dass um 700° herum stets eine Explosion stattfindet, d. h., die 
Reaktion verläuft so schnell, dass die durch die Reaktion entstandene 
Wärme nicht schnell genug fortgeleitet wird, um die Temperatur des 
Gases konstant zu erhalten. Deswegen steigt die Temperatur immer 
rapider, bis die Vereinigung in Explosion übergeht. 

Bei den vorher besprochenen Versuchen aber wird die aktive 
Masse nur in einer so geringen Konzentration vorhanden sein, dass 
die Temperatur in der gesamten Gasmasse konstant bleibt. Nichtsdesto- 
weniger verschwindet noch durch eine chemische Wirkung eine merk- 
liche Menge des Knallgases. 

Auch die katalytische Wirkung wird durch Temperaturerhöhung 
vergrössert, aber nur durch den Einfluss auf den Diffusionskoeffzienten. 
Dieser rein physikalische Vorgang hat einen viel kleinern Temperatur- 
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koeffizienten als die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion. In der 
Mitte des Gasraumes findet nur chemische Reaktion statt, dagegen in 
der Nähe der Wände des Gefässes auch noch eine katalytische Reak- 
tion; und da eine Zunahme der Strömungsgeschwindigkeit die Tendenz 
hat, einmal die gesamte, infolge der Katalyse verschwundene Knallgas- 
menge zu erhöhen, zweitens aber die der chemischen Reaktion herab- 
zusetzen, so ist klar, dass bei diesem Rohre und bei dieser Temperatur 
eine Art von Gleichgewicht zwischen diesen zwei Wirkungen eintritt. 
Daher kommt es, dass die gesamte verschwindende Knallgasmenge pro- 
zentualiter fast konstant bleibt. 

Der Zusammenhang zwischen den A,-Werten und der Anfangs- 
konzentration erklärt sich ferner durch die Tatsache, dass bei den 
höchsten Konzentrationen das Verhältnis der durch blosse chemische 
Wirkung verbrauchten Knallgasmenge zu der gesamten verschwundenen 
Menge seinen grössten Wert hat. In diesem Fall nähern sich die 
K;-Werte der wirklichen chemischen Geschwindigkeitskonstanten. Aber 
je kleiner die Konzentration wird, eine um so bedeutendere Rolle spielt 
die Katalyse, und gleichzeitig vergrössert sich die verschwundene Knall- 
gasmenge, so dass diese schliesslich diejenige überwiegt, welche der 
eigentlichen chemischen Reaktion entspricht. Mithin wachsen die A,- 
Werte. 

Wir wenden uns jetzt zu den Beobachtungen, die mit dem mit 
Porzellanstücken gefüllten Rohre angestellt wurden; dieselben sind in 
Tabelle 5 niedergelegt. 


Tabelle 5. 
Rohr. 3. (Gefüllt.) 711—715°. 

t 7) a—x K, K, K, 
47:30 2.3200 0-9160 0.0196 0-027 0-042 
25-04 2.9400 2.020 0.0150 0.0123 0.052 
18-47 0.2518 0.2116 0.0094 0.0857 0.352 
13-29 0.6675 0-4210 0-0346 0.131 0.256 

8.69 0-4220 0.3360 0.0250 0.1518 0.370 
8-18 1-1100 0.87% 0.0285 0.050 0-.058 
7-54 0.1464 0.0857 0.0617 1-285 11-860 
7-15 2.2060 1.8170 0.0271 0.0274 0.014 
6-97 0.1550 0.1233 0-0326 0-474 3-452 
3-17 0.1734 0.1338 0.0815 1-076 7.180 
3-10 0-0465 0-0311 0.1299 6-890 183.30 
2.77 0-08775 0-0602 0.1559 3:79 53-2 
2.51 0.3420 0.2770 0-0837 0.546 1:78 
2-46 0-8450 0.6580 0.1014 0.308 0.376 


Hier zeigt X, im allgemeinen die Tendenz, mit der Geschwindig- 
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keit der Gasströmung zu wachsen, indessen nehmen die einzelnen Werte 
etwas unregelmässig zu. Eine Vergleichung zwischen zwei weit von- 
einander liegenden Konzentrationswerten bei ungefähr denselben /{-Werten 
zeigt den Einfluss der erstern. Wir greifen, um dafür ein Beispiel zu 
seben, zwei Versuchsdaten aus Tabelle 5 heraus. 
Tabelle 6. 
t a K, 
&. 1.54 0.1464 0.0617 
P. 7-15 2.206 0.0271 

Man sollte erwarten, dass in 8 der Wert von Ä, gleich oder sogar 
srösser als der in « sein müsste, in Wirklichkeit ist er jedoch nur 
halb so gross. Aber die Konzentration in 8 ist ungefähr fünfzehnmal 
‚rösser als in «, und deswegen wird die katalytische Wirkung die ge- 
samte verschwindende Knallgasmenge etwas weniger als in « beeinflussen. 

Betrachten wir jetzt die Beziehung zwischen der Konzentration a 
und K,. 

Hier finden wir, wie zu erwarten war, einen vollkommenen Zu- 
sammenhang zwischen der Konzentration und den A,-Werten. Allein 
die einzelnen Werte schwanken vielmehr als bei den Versuchen mit 
dem ungefüllten Rohre, eben wegen der Vergrösserung der katalytischen 
Wirkung. 


Steigern wir jetzt die Temperatur, so bekommen wir die Resultate, 
die in Tabelle 7 usw. enthalten sind. 


Tabelle 7 A. 
Rohr 1. (Ungefüllt.) 79—793°, 
a a—x K, 
0.213 0.0519 0.0380 
0.496 0.1138 0.1130 
0.279 0.0806 0.0983 
0:885 0.2565 0.3040 
0.478 0.2310 0.4560 


Tabelle 7 B. 
0.2844 0-0560 0.0267 
0.1420 0.0472 0.0453 
0-.1923 0.0630 0-0530 
0:306 0-0840 0:1000 
0.0856 0.0502 0.0493 
0.3678 0.1024 0.1550 
0.7160 0.1590 0.2150 
0.0995 0:.0670 0.0996 
0.2780 0.1400 0-2350 
0-4750 0.2138 0.3620 
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Aus vorstehender Tabelle ersieht man, dass, wie sich auch erwarten 
liess, die Ä,-Werte sich einer Konstanten nähern. Das heisst so viel. 
dass die Wirkung der chemischen Reaktion im Verhältnis zur kataly- 
tischen noch mehr zunimmt. Es zeigt sich das durch einen Ver- 
gleich der Beziehungen zwischen den Konzentrationen und den Ä;,- 
Werten. 

Innerhalb der a-Werte 0-478 und 0.1923 scheinen die beiden Ein- 
flüsse sich in derselben Art von Gleichgewicht zu befinden, wie es bei 
einer Temperatur von ca. 700° in dem Rohr 1 auftrat, weil hier die 
Durchgangszeit / zwischen den so verschiedenen Grenzwerten 39-2 und 
1-59 Sekunden liegt. Aber bei höhern Konzentrationen nimmt die che- 
mische Wirkung zu, und es nähert sich der Ä,-Wert dem wirklichen 
Werte der chemischen Geschwindigkeitskonstante. Anderseits wächst 
bei niedrigen Konzentrationen die katalytische Wirkung. Die A,-Werte 
scheinen, da sie in diesem Temperaturgebiete von beiden Einflüssen 
abhängen, regellos zu verlaufen. Eine Zunahme der A,-Werte mit 
wachsender Strömungsgeschwindigkeit, welche sich in Tabelle 7 zeigt, 
dürfte ganz zufällig sein, weil in demselben Masse auch die Konzen- 
tration und damit die gesamte verschwundene Knallgasmenge zunimmt. 
Die Konstanz, welche die A,-Werte in diesem Falle zeigen, soll im 
nächsten Abschnitt erörtert werden. 

Wenn wir jetzt die katalytische Wirkung durch Zusatz von Por- 
zellanstückchen erhöhen, so kommen wir zu folgenden Resultaten. 


Tabelle 8. 
tohr 3. (Gefüllt.) 824—828°. 


t a a—x K, K, K, 
24.44 0.3112 0.0638 0.0648 1-017 9.48 
13-21 0:.2608 0:0636 0.1068 1-803 17-62 
12-76 0.1774 0.0423 0.1129 2.822 41-20 
12-70 0-7240 0-1106 0.1478 1-204 6-28 
10-72 0-2780 0.0783 0.1179 1:710 13-98 

9.52 0.1186 0.0520 0.2418 2.332 30:76 
8:93 0.9280 0.3420 0.1119 0.412 0:82 
8-51 0-4810 0.1797 0-.1162 0.817 311 
6-83 1:0380 0-3590 0-1767 0-534 1-00 
6-65 1-0460 0.3450 0.1667 0.585 1:296 
5-43 0.1073 0.0608 0.1052 2.806 34-10 
5-36 1:9050 0:5200 0.2419 0.522 0.638 
4:57 1-5950 0-4350 0.2837 0-731 1-.072 
3-22 0.2496 0.1377 0.1957 2.021 11-18 


1.39 0.477 0.3663 0.1880 0.909 2.08 
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Wie zu erwarten war, findet man hier ein grösseres Schwanken 
der K,-Werte, da die katalytische Wirkung grösser als in dem unge- 
füllten Rohre ist. Jedoch zeigt sich eine Abhängigkeit derselben von 
der Anfangskonzentration, wie das die Tabelle erläutert. 

Die Werte mit « zwischen 0.2496 und 0-3112 zeigen eine gewisse 
Ähnlichkeit mit denjenigen, welche bei dem ungefüllten Rohr bei den- 
selben Konzentrationen auftraten. 

Die sich in Tabelle 8 zeigende scheinbare annähernde Konstanz 
der A,-Werte erklärt sich in folgender Weise. In dieser Versuchsreihe 
wird der katalytische Einfluss sehr wesentlich vergrössert. Gleichzeitig 
bleibt die chemische Wirkung fast unverändert. 

Eine Veränderung der Zeit ? beeinflusst beide Wirkungen in ent- 
vegengesetztem Sinne, d. h. eine Verminderung der Durchgangszeit 
steigert die katalytisch verschwindende und verringert die durch che- 
mische Wirkung verschwundene Knallgasmenge. In demselben Sinne, 
wie die chemische steigt, erniedrigt sich die katalytische Wirkung 
mit wachsender Durchgangszeit. Auch die rein chemische Wirkung 
steht in konstantem Verhältnis zu der Durchströmungszeit (in andern 
Worten, die chemische Reaktion hat eine konstante Geschwindigkeit, 
die nur von der Temperatur abhängt). Anderseits ist die katalytische 
Wirkung eine veränderliche und kann nur dann einen konstanten 
Wert annehmen, wenn die Versuchsbedingungen, d. h. die Durchströ- 
mungsgeschwindigkeit, welche einerseits die Schichtdicke bedingt, kon- 
stant bleibt. 

Infolgedessen haben wir es hier wieder mit einer Art von Gleich- 
gewicht zu tun, bei welchem die beiden Wirkungen, welche sich in 
entgegengesetztem Sinne äussern, sich gegeneinander ausgleichen. Die 
K,-Werte sind von der gesamten verschwundenen Knallgasmenge ab- 
hängig, und die Verminderung oder Vergrösserung eines Einflusses wird 
durch die Zu- oder Abnahme der andern ausgeglichen. 

Wir haben somit gefunden, dass durch Temperatursteigerung die 
chemische Wirkung stets zunimmt und nunmehr die katalytische wesent- 
lich überwiegt. Deswegen sollte man erwarten, dass bei noch höher 
gesteigerter Temperatur und möglichst geringer Oberfläche des Kataly- 
sators sich dem wirklichen Werte der Konstanten der chemischen Re- 
aktion nähern müsste. Zur Ermittlung dieser Vermutung wurde eine 
Zahl von Versuchen angestellt. Die Resultate derselben sind in Tabelle 9 
enthalten. 
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Tabelle 9. 
Rohr 4. (Ungefüllt.) 902— 905°. 
t a a—x K, K, K, 
32-04 0.2116 0.0346 0.0565 1-51 25-4 
18-06 0.3254 0.0458 0.1080 2.08 26-0 
16-15 0.5070 0.0505 0.0622 220 . 24-2 
11-47 0.2106 0.0437 0.1360 3-16 43-6 
10.80 1-8480 0.0572 0.3210 3.14 28.2 
10.52 0.8790 0.0533 0.2660 3.34 33-4 
8-72 0.3425 0.0452 0.2320 4-42 55-2 
7-73 1.4240 0.0572 0.4390 4.34 39.6 
6-85 0.0835 0.0482 0.0912 2.56 41-8 
6-65 0.5285 0-0566 0.3360 4.74 47-0 
2.30 0.1750 0-0748 0.0368 6.66 62.2 
2.17 0.3650 0.0837 0.0680 8.50 62-4 


Hier zeigt sich eine befriedigende Konstanz in der Reihe der K,- 
Werte, in der die maximale Abweichung vom Mittelwerte (40.8) nur 
etwa 50°), beträgt. Dass die Konzentration keinen Einfluss auf die 
K,-Werte mehr ausübt, wird hier deutlich gezeigt. 

Aus der Reihe dieser Versuchsdaten heben wir die achte und 
neunte besonders hervor, bei denen die Strömungsgeschwindigkeit nahezu 
gleich ist. Die Tabelle 10 erläutert diese Beziehung. 


Tabelle 10. 
a t K, 
1-4240 7.73 39-6 
0-.0835 6-85 41-8 


Eine Verkleinerung der Anfangskonzentration auf !/,, ihres Wertes 
verändert hier den ÄA,-Wert nur unwesentlich. 

Doch werden die K,-Werte bei dieser Temperatur augenscheinlich 
durch die Strömungszeit beeinflusst. Je schneller die Gase durch den 
Apparat gehen, desto höher wachsen die A,-Werte an. Diese Erschei- 
nung kommt durch die katalytische Wirkung zustande. Wie früher 
erwähnt wurde, ist die gesamte verschwundene Knallgasmenge erstens 
durch die katalytische, zweitens durch die chemische Reaktion bedingt. 
Allein der zweite Faktor ist bei dieser Temperatur verhältnismässig 
gross; aber ein Unterschied in der Menge, welche durch den ersten 
Faktor (die Katalyse) bedingt wird, muss einen Unterschied in der Reihe 
der K,-Werte mit sich bringen. Die Gase vereinigen sich nämlich zum 
grössten Teil, nur eine kleine Restmenge bleibt unverbunden. So wer- 
den z.B. im Versuche 2 27.830 cem Knallgas hindurchgeleitet, und 
nur 1-118 ccm unverbundenes Knallgas wurden gemessen. Auch im 
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Versuche 3 war die durchgeleitete Knallgasmenge gleich 6-715 ccm. 
Der unverbundene Rest betrug 0-669cem. Wenn aber nur 0.134 ccm, 
also nur 2°), mehr verschwinden würden, so würden die K,-Werte von 
24-2 bis 37.6 ansteigen. 

Anderseits würden im Versuche 12, bei welchem die durchgeleitete 
Gasmenge gleich 14-455 cem und der unverbundene Rest gleich 3-308 cem 
war, eine Vergrösserung des letztern um 0-435 cem, .d. h. um 3 °/,, den 
N, auf 48-4 erniedrigen. Also wird die durch Katalyse verschwundene 
(asmenge, wenn sie auch verhältnismässig sehr klein ist, doch einen 
merklichen Einfluss auf die absolute Grösse der K,-Werte ausüben, 
wie in Tabelle 9 zu erkennen. 


Die wahre Ordnung der Reaktion. 

Wie schon erwähnt wurde, lässt sich aus den X-Werten in den 
Versuchen von Bodenstein!) und mir die Ordnung der Reaktion nicht 
sicher feststellen, da die A,-Werte dieselbe Konstanz zeigen wie die 
K,-Werte. Wir wollen aber einmal die verschiedenen Möglichkeiten, 
die in dieser Richtung bestehen, einer nähern Betrachtung unterwerfen. 
Es ist klar, dass die Reaktion, wenn sie bimolekular wäre, mit einer 
Bildung von Wasserstoffsuperoxyd Hand in Hand gehen müsste. In 
en beiden Seite 44 beschriebenen Annahmen verläuft die erste Stufe 
der Reaktion nach folgender Gleichung: 


. + md. 


Das Wasserstoffsuperoxyd kann entweder mit noch einem Wasserstoff- 
molekül reagieren, oder es kann sich in Wasser und ein freies Sauer- 
stoffatom spalten, und dieses letztere kann dann mit einem Molekül 
Wasserstoff ebenfalls Wasser bilden. Nimmt man an, dass die zweite, 
hzw. dritte Reaktionsstufe mit einer (im Verhältnis zu der der ersten) 
sehr grossen Geschwindigkeit verläuft, so würde, wenn man die Ge- 
schwindigkeit der ersten Reaktionsstufe misst, den Charakter der Reak- 
tion als zur zweiten Ordnung gehörig, erkennen. Diese Hypothese steht 
mit einer Arbeit von Nernst?) in Widerspruch, in welcher der Ver- 
fasser nachweist, dass Wasserstoffsuperoxyd bei einer Temperatur von 
600 bis 700° bereits vollständig dissociiert ist. Ferner hat derselbe 
Verfasser in einer vor Kurzem erschienenen Arbeit?) gezeigt, dass die 


1) Loe. eit. 
2, Diese Zeitschr. 46, 720 (1903). 
®) Zeitschr. f. elektr. Chemie 11, 710 (1905). 
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Dissociation von Wasserstoffsuperoxyd eine messbare Geschwindigkeit 
besitzt und als Reaktion der zweiten Ordnung gemäss der Gleichung: 
2H,0, = 2H,0 + 0, 

verläuft. 
Betrachten wir noch einmal die Reihe der Reaktionsstufen, die 
schon in der Einleitung als möglich hingestellt wurden, nämlich: 


I. +0, = H,0,, 
.. 40,= 50+0, 
3. 0+ 4, =HO0. 


Der Vorgang 2. kann zwar überhaupt nicht existieren, weil Nernst, 
wie erwähnt, nachgewiesen hat, dass die Dissociation von H,O, nach 
der zweiten Ordnung verläuft. Folglich kann der obigen Reaktionsreihe 
überhaupt keine Existenzfähigkeit zugebilligt werden. 

Es ist eine bekannte Tatsache, dass, wenn die Reaktionsgeschwindig- 
keit der einen Stufe rein zum Ausdruck kommt, dass dann die andern 
Stufen unendlich rasch verlaufen müssen. Betrachten wir von diesem 
Standpunkte aus die Reaktionsreihe: 

1. H,+0, = H,0,, 
2. 2H,0, = 2H,0+ 0,, 


auf welche Nernst!) hingedeutet hat, so sehen wir, dass, da über 700° 
Wasserstoffsuperoxyd überhaupt nicht mehr existieren kann (sich also das 
Zwischenprodukt H,O, nicht bilden kann), die obige Annahme hinfällig 
wird. Ausserdem hat die Reaktion 2. messbare Geschwindigkeit, folg- 
lich müsste die Reaktion 1. mit unendlicher Geschwindigkeit verlaufen. 
um einen bimolekularen Reaktionsablauf zu bedingen. Dann aber 
müsste man in den Endprodukten eines Versuches mehr oder weniger 
Wasserstoffsuperoxyd, und zwar in nachweisbarer Menge, vorfinden, 
was jedoch nicht der Fall ist. Wiederholte Prüfungen mit Titansulfat 
nach dem Treadwellschen Verfahren?) gaben keine Spur von Färbung. 

Ähnlich verhält es sich mit der von Haber°’) angegebenen Re- 
aktionsreihe: es scheint damit die Annahme einer stufenweisen Wasser- 
bildung ausgeschlossen zu sein. Diese Unmöglichkeit, die Reaktions- 
ordnung sicher aus der Konstanz der Ä-Werte zu erschliessen, lässt 
sich durch eine Betrachtung der beiden Formeln, aus welchen die Ge- 
schwindigkeit sich berechnen liess, erkennen. Die eine, die für den 
Fall der bimolekularen Reaktion gilt, hat das Glied: 


2) Loe. eit. 
2) Lehrbuch der Chemie (3) 1, 40 (1904). 3) Loe. eit. 
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‚lie andere: 
(a — x)? 

.h., solange als die Temperatur nicht zu hoch und daher x klein gegen 
« ist, dürften die Werte von Ä, ebensogut eine Konstanz wie die von 
X, darbieten. 

Erreichen wir aber ein Temperaturgebiet, in welchem die reagie- 
renden Stoffe zum grössten Teile verschwunden sind, dann müssen die 
K,-Werte weniger Konstanz wie die entsprechenden A,-Werte zeigen, 


R 1 
d.h, wenn viel Gas verschwunden ist, so wird der Wert von — gegen 
mr 


' 1 
is verschwindend klein, aber nicht — gegen —— 
r)? a a— x 


5 ’ 5 2,0% 1 1 
Da in diesem Fall der Wert A, sich auf Tue reduziert, 
ee 1 I\. u ARE 
aber A, = — ) ist, so müssen Zeitunterschiede weit grössere 
R tNa—a) a 
; 1 1 ' 
bedingen, als von I(—— — — )- Dass dies 
a—ı a 
wirklich der Fall ist, kann man aus den Versuchen bei ca. 900° deutlich 
ersehen, und auch die Resultate Bodensteins!) bei der Temperatur 
von ca. 690° bestätigen diese Hypothese. Es scheint daher klar zu 
sein, dass die chemische Reaktion als eine solche von der dritten Ord- 
nung aufzufassen ist. 


1 
\nderungen von ——— 
a—x 


)? 


Die Versuche Bodensteins’) vom Standpunkte der Katalyse aus. 
Von den beiden Röhren, die Bodenstein verwendete, hatte Rohr I 
das U-Rohr — eine Oberfläche von 105-2 gem und ein Volumen 
von 228cem. Das zweite Rohr dagegen, ein Schlangenrohr, dass Bo- 
denstein als Rohr II bezeichnet, besass eine Oberfläche von 152 gem 
und ein Volumen von nur 11-0 cem, d. h. im Rohr II ist der kataly- 
tische Einfluss verhältnismässig grösser. Bei der niedrigsten Temperatur 
müsste daher Rohr II die katalytische Wirkung deutlicher zeigen, und 
dies ist auch, wie schon wiederholt früher erwähnt wurde, der Fall 
(Tabelle 3, S. 54). Aber bei steigender Temperatur müsste dieser Ein- 
{luss kleiner werden, '.is eine gewisse Temperatur erreicht wird, bei der 
die vorhandene Knallgasmenge zum grössten Teil verschwunden ist. 
Dann müssten die K,-Werte mit der Vergrösserung der Strömungs- 


t) Loe. eit. 
2) Loc. eit. 
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geschwindigkeit sich ebenfalls vergrössern. Das ist in den Versuchen 
um 652° herum sehr deutlich der Fall. Bei den Versuchen mit Rohr | 
schwanken die A,-Werte zwischen 282 bei einem Zeitwerte ? gleich 
5-91 Sek. bis 1128 bei ungefähr zehnfach schnellerer Strömungsgeschwin- 
digkeit. Von der vorhandenen Knallgasmenge verschwinden bei diesen 
Versuchen 72—83°),. Bei den Versuchen mit Rohr II zeigen die A‘- 
Werte eine gute Konstanz. Denn das Volumen dieses Rohres ist halb 
so gross wie das Rohr I, folglich verweilt in ihm eine bestimmte Gas- 
menge nur halb solange im erhitzten Raum; die verschwundene Gas- 
menge erreicht daher auch nur höchstens den Betrag von 58 %,, ist 
aber meistens noch kleiner. 

Bei den Versuchen mit Rohr II (der Verfasser gab die Versuche 
mit Rohr I auf) um 689° herum zeigte es sich, dass die A,-Werte all- 
mählich, und zwar regelmässig mit Zunahme der Strömungsgeschwin- 
digkeit zunimmt, obgleich die verschwundene Menge nicht besonders 
gross ist!). 

Ein paar Versuche mit den zwei Gasen im nicht normalen Knall- 
gasverhältnis geben eine weitere Bestätigung dieser Nernstschen Auf- 
fassung. Wir werden ein Beispiel dafür besprechen. 


Tabelle 11. 


Bodenstein. Rohr II. 572°, 
Zeit °/, verschwunden K, 
0.70? 94-0 > 10 
2.64?) 92.5 > 6 
3-83? 91-5 > 60 
10.20 76-6 14-5 
11.18 82.4 17:3 


Aus dieser Tabelle ist die katalytische Wirkung sehr deutlich er- 
kennbar. Weil hier das Knallgas zum grössten Teil bereits verschwun- 

!) Als Erklärung dafür nimmt der Verfasser an, dass die Reaktion so schnell 
verläuft, dass die entwickelte Wärmemenge nicht durch die Wände abgeleitet wer- 
den konnte, und dass daher die Temperatur innerhalb der Gasmasse, bzw. ihre Ge- 
schwindigkeit zunimmt. Aber in dem Masse, wie die Gasmenge mehr und mehr 
verschwindet, nimmt auch die Temperatur ab, weil die entwickelte Wärmemenge 
geringer wird. Eine solche Temperaturabnahme leitet Bodenstein aus der stets 
fortschreitenden Abnahme der Konzentration ab. Bei einem völlig geschlossenen 
Raum, in dem nur eine ganz bestimmte Gasmenge vorhanden ist, wäre die Annahme 
Bodensteins plausibel. Da immer wieder frisches Knallgas hinzukommt und da- 
durch neues Material für den Reaktionsverlauf liefert, ist es schwer zu verstehen. 
wie dies der Fall sein könnte. 
2) Unkorrigiert. 
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den ist, so werden einige Prozente schon einen grossen Unterschied für 
die relativen A,-Werte mit sich bringen. Hier hat man es mit einem 
Fall zu tun, der dem Versuche mit 900° analog ist. Ähnliche Versuche 
Bodensteins in derselben Tabelle, von welcher die obenstehende (11) 
nur ein Teil ist, zeigen eine befriedigende Konstanz, aber die Zeit wech- 
selt nur zwischen 1-05 und 1-80 Sek., und die Beträge der verschwun- 
denen Mengen haben einen mittlern Wert von etwa 40 —50°|,. 
Bei den Parallelversuchen mit dem Rohr I ergab sich das folgende 
Resultat: 
Tabelle 12. 
Bodenstein. Rohr 1. 

Zeit °/, verschwunden K, 

1-80 4.2 1.94 

6-66 77 1.00 

9.70 10-1 0:93 

26-19 9.8 0-40 

28.82 19.9 0.72 


Nach der Theorie müssen die Ä,-Werte mit zunehmender Zeit 
stets abnehmen. Allein der letzte Wert von K, in vorstehender Tabelle 
ist, anstatt kleiner zu sein, fast zweimal so gross wie die vorhergehen- 
den Werte (die ungefähr bei derselben Strömungszeit ermittelt sind). 


Mit Ausnahme dieses letzten zeigen die übrigen Werte den erwarteten 
Zusammenhang, und übrigens ist auch dieser letzte abweichende Wert 
nur ungefähr !/;, desjenigen, welcher der grössten Strömungsgeschwin- 
digkeit entspricht. Also entspricht er doch vollständig dem Sinne des 
(redankengangs. 

In Tabelle 5 Bodensteins!) ist die verschwundene Knallgasmenge 
so klein, dass die chemische Wirkung nicht die katalytische vollständig 
überwiegt, sondern auch noch eine Abhängigkeit von der letztern er- 
kennbar ist. 

In der Tabelle 4 Bodensteins, in welcher eine Wiederholung 
dieser Versuche zum Ausdruck kommt, sind die Abweichungen der A,;- 
Werte von völliger Konstanz nicht so erheblich. Insbesondere ist bei 
den Versuchsresultaten ınit Rohr I, die in Tabelle 4, Abteilung B. und 
C. enthalten sind, der katalytische Einfluss sehr deutlich zu erkennen. 
Bei den entsprechenden Versuchen mit Rohr II sind die Unterschiede 
kleiner, weil die verschwundene Menge einen mittlern Wert hat. 

Aus diesen Erwägungen folgt, dass diese Erklärung richtig sein 
muss, weil die Versuche Bodensteins, die unter andern Bedingungen 


!) Loc, eit. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LIX. 
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angestellt wurden, bei Zugrundelegung der Nernstschen Hypothese 
vollständig mit meinen Versuchen übereinstimmen. Jetzt sind wir in 
der Lage, die allgemeine Theorie des katalytischen Einflusses zu be- 
trachten. 


Einige Bemerkungen über Katalyse. 


Bei einer Betrachtung der mannigfachen, sich in heterogenen Syste- 
men abspielenden Reaktionen darf die der Katalyse nicht fehlen. Für 
die Entwicklung einer Theorie der letztern ist aber das Kapitel von der 
Auflösungsgeschwindigkeit von besonderer Wichtigkeit. Hier müssen 
die Versuche von Spring!), Spring und Aubel?), Boguski?°), Nernst‘) 
erwähnt werden, nicht minder die von Stefan’), der die Auflösungs- 
geschwindigkeit als Diffusionsvorgang ansieht. Noyes und Whitney®). 
welche eine Geschwindigkeit fanden, die sich wie eine Reaktion der 
ersten Ordnung verhält. L.Bruner und Tollozko’), sowie Drucker’). 
welche die Abwesenheit einer adhärierenden Schicht an der Öber- 
fläche der festen Phase annehmen, auch E. Brunner”), der die Dicke 
dieser Schicht berechnete. Im Zusammenhang mit der Brunnerschen 
Arbeit stellte dann Nernst!®) seine Theorie der Reaktionsgeschwindig- 
keit in heterogenen Systemen auf. Der Verfasser spricht hierin die 
Vermutung aus, dass diese Theorie (Diffusion der Partikeln durch die 
Schicht und unendlich rascherer Reaktionsverlauf an der Oberfläche 
selbst) sich zur Erklärung der Katalyse verwenden lassen werde. 

Ein anderer Punkt, der bei den Reaktionen in heterogenen Syste- 
men in Frage kommt, betrifft die Autokatalyse. Die Arbeiten von 
Kooij!t), der bei der Zersetzung von PH, eine unerwartete Reaktion der 
ersten Ordnung fand, Cohen!?), der die Zersetzung des AsH, beob- 
achtete, und diesen Vorgang als monomolekular erkannte, ferner Lewis!?), 


1) Diese Zeitschr. 2, 13 (1888). 

2) Diese Zeitschr. 1. 465 (1887). 

®) Diese Zeitschr. 1, 559 (1887); 49, 620 (1904); Zeitschr. f. anorg. Chemie 
35, 21 und 28, 314. 

*) Diese Zeitschr. 4, 150 (1889). 

5) Diese Zeitschr, 6, 368 (1890). 

®) Diese Zeitschr. 23, 698 (1897). 

") Diese Zeitschr. 35, 283 (1900). 

®) Diese Zeitschr. 36, 173 und 693 (1901). 

®) Diese Zeitschr. 47, 56 (1904); 51, 95 und 494 (1905). 

10) Diese Zeitschr. 47, 52 (1904). 

"1, Diese Zeitschr. 12, 155 (1893). 

12) Diese Zeitschr. 20, 303 (1896) und 25, 483 (1898). 

#) Diese Zeitschr. 52, 310 (1905). 
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der mit Ag,O arbeitete und auch hier einen Verlauf derselben Ordnung 
feststellte, liefern gute Beispiele dafür. Auch Stock und Guttmann!) 
stellten eine Reihe von Versuchen über die Zersetzung des SbH, an 
und erblickten hierin ebenfalls einen autokatalytischen Vorgang. Sie 
fanden keine Konstanz in der Geschwindigkeit, wie die durch den Re- 
aktionsverlauf bedingte Zunahme der vorhandenen Menge des Kataly- 
sators einer Zunahme der in der Zeiteinheit verschwundenen Menge des 
(rases entsprach. Sie nahmen an, dass für die von ihnen untersuchte 
Reaktion die Nernstsche Hypothese gültig sei. 

Bodenstein?) hat eine Kritik über diese Arbeit veröffentlicht, in 
welcher er sehr geistvoll die Zunahme des Katalysators in die Reak- 
tionsgleichung hineinbrachte und dadurch eine die Autokatalyse aus- 
drückende Formel schuf. Die mit dieser Formel (welche dem Charakter 
einer monomolekularen Reaktion entspricht) berechneten Werte zeigen 
eine Konstanz in der Geschwindigkeit bis zu dem Punkte, bei welchem 
die vorhandene Menge zum grössten Teil verschwunden ist, von dann 
nehmen sie etwas zu. In diesem Fall, meint Bodenstein, sei die 
Nernstsche Hypothese nicht anwendbar. Er behauptet, dass der Wechsel 
in der gasförmigen Phase von reinem SbH, bis zum Gemisch von SbH, 
und ZZ, die Dicke der Schicht beeinflussen müsse. Die Annahme, dass 
die Unterschiede der bezüglichen Reaktionsgeschwindigkeiten durch Zu- 
nahme der Schichtdicke ersetzt werden könnten, hält er für unwahr- 
scheinlich, obschon er die Möglichkeit derselben nicht ganz zurückweist. 
Dadurch schliesst er, dass die Geschwindigkeit einem chemischen und 
nicht etwa einem Diffusionsvorgange entspräche. Eine mögliche Er- 
klärung liegt darin, dass die Abnahme der SbH,-Konzentration durch 
eine Abnahme der Schichtdicke ausgeglichen werden könnte. 

Wir behandeln nun drittens die Katalyse selbst. Die Katalyse von 
H,O, durch fein verteilte Metalle von Bredig’), von Bredig und 
Fortnert), sowie durch ein organisches Ferment von Senter°), ferner 
durch kolloidales Platin mit Persulfaten von Price und Denning‘®) 
lässt sich mit bestimmten Ausnahmen die Gegenwart als ein Vorgang 
mit der Geschwindigkeit einer Reaktion der ersten Ordnung ausdrücken. 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 901 und ferner 37, 1957 und Diese Zeitschr. 50, 
111 (1905). 

2) Diese Zeitschr. 49, 41 (1904) und Ber. d. d. chem. Ges. 37, 1361. Ferner 
Diese Zeitschr. 50, 611 (1905). 

3) Diese Zeitschr. 31, 258 (1899) und 37, 1 (1901). 

*, Diese Zeitschr. 54, 633 (1906) und Ber. d. d. chem. Ges. 37, 805. 

5) Diese Zeitschr. 44, 257 (1903) und 51, 673 (1905). 


6, Diese Zeitschr. 46, 89 (1903). 
5* 
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Diese Ausnahmen resultieren aus mancherlei Nebenumständen. Die kata- 
Iytische Wirkung von Metallchloriden auf organische Substanzen zeigt, 
wie Goldschmidt und Larsen!) erkannt haben, dieselbe Eigentüm- 
keit. Bodenstein und Ohlmer?) haben die Katalyse von Kohlenoxyd- 
knallgas durch 70, untersucht und fanden, dass ein Überschuss von 
CO die katalytische Reaktion immer weiter hemmt, dagegen ein Über- 
schuss von 0, immer mehr beschleunigt, obgleich eine Mischung der 
beiden, im normalen Verhältnis wie eine rein unimolekulare Reaktion 
verläuft. Es ist eine bekannte Tatsache’), dass überhaupt Gifte eine 
hemmende Wirkung auf Katalysatoren ausüben. Wäre es nicht mög- 
lich, dass bei Überschuss von CO der Katalysator mehr und mehr, in- 
folge der durch den Reaktionsverlauf bedingten, ansteigenden Konzen- 
tration das (’O (ein starkes Gift) vergiftet wird, im andern Falle um- 
gekehrt durch Verminderung der Giftkonzentration wirksamer gemacht 
wird? Es ist dies um so wahrscheinlicher, als beim normalen Kohlen- 
oxydknallgas, welches seine Konzentration konstant erhält, die Reaktion 
ganz regelmässig verläuft. 

Ebenso ist die Knallgaskatalyse durch die Einwirkung der ver- 
schiedensten Substanzen vielfach untersucht worden. Arbeiten von 
Berliner®), der Pd als wirksamsten Katalysator erkannte; Ernst’), der 
mit kolloidalem Pt arbeitete und einen Verlauf der ersten Ordnung 
dabei konstatierte (Bodenstein erklärt diese Tatsache durch die 
Annahme, dass 2H, und O, als ein konstantes Gemisch wirken); 
Hemptinne®), der eine Vereinigung bei — 190° durch die Wirkung 
des Platins beobachtete; Ramsay, Mond und Shields’), welche 
die Absorption der betreffenden Gase durch Pi/-Schwarz studierten, 
und endlich von Bodenstein®) handeln darüber. Von dem letztern 
wurde eine Reihe vorzüglicher und höchst sorgfältiger Versuche ver- 
öffentlicht. 

Der Verfasser arbeitete mit „feuchtem“ und „trocknem“ Platin. 
Letzteres wurde dadurch erzielt, dass ein Temperaturunterschied zwischen 
Katalysator und Gefässwand hergestellt wurde. Die Wand blieb näm- 


1) Diese Zeitschr. 48, 424 (1904). 
?) Diese Zeitschr. 53, 116 (1905). 
®) Siehe Bredig (loc. eit.) u. a. 
*) Wied. Ann. 35, 791 und Diese Zeitschr. 3, 131 (1889). 
5) Diese Zeitschr. 37, 448 (1901). 
®) Diese Zeitschr. 27, 429 (1889). 
”) Diese Zeitschr. 19, 25 (1898). 
») Diese Zeitschr. 46, 725 (1903). 
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lich kälter als der Katalysator, weshalb das sich gebildete Wasser an 
ihr durch Kondensation niederschlug. Bodenstein fand nun in beiden 
Fällen, dass die Geschwindigkeit wie bei einer Reaktion der ersten 
Ordnung verläuft. Er gibt ferner an, dass die „feuchten“ Versuche im 
Sinne der Nernstschen Hypothese verlaufen könnten, aber einen Wert 
für den Diffusionskoeffizienten des Sauerstoffs ergäben, der mit ander- 
weitig bereits ermittelten Werten desselben nicht übereinstimme. 

Bei der Knallgasreaktion im Porzellanröhrchen, in denen die Ober- 
fläche der Porzellanwand als Katalysator wirkt, und „die Reaktion 
praktisch ausschliesslich an der Gefässwand sich vollzieht“, bekommt 
man nun, wie Bodenstein angibt, eine trimolekulare Reaktion. Wenn 
man aber Platin als Katalysator verwendet, so verläuft die Reaktion 
unimolekular. Diese beiden Tatsachen lassen sich anscheinend schwer 
miteinander vereinigen. Eine nähere Betrachtung der Versuchsbedin- 
sungen bringt aber Klarheit in diese Verhältnisse. Bei der Katalyse 
mit dem so überaus wirkenden Platin spielt sich die Reaktion bei so 
niedriger Temperatur ab, dass man den Vorgang, praktisch genommen, 
als rein katalytischen betrachten darf. Bei der Katalyse jedoch mit 
dem schwach wirkenden Porzellan steigt die Temperatur sehr hoch an, 
was zur Folge hat, dass der chemische Prozess ganz in den Vorder- 
grund tritt, und die katalytische Wirkung nebensächlich bleibt. Sand!) 
hat vor Kurzem die Nernstsche Hypothese in einer theoretischen 
Arbeit mathematisch behandelt. Er kommt zu dem Schluss, dass diese 
Hypothese auf die Bredigschen?) und auch wahrscheinlich auf die 
Senterschen?) und ähnliche Versuche nicht anwendbar sei. Sentert) 
wies indessen in einer Antwort auf diese Kritik nach, dass Sand einen 
Fehler in seinen Annahmen gemacht habe, und dass die Nernstsche 
Hypothese sich sehr wohl mit seinen und ähnlichen Anschauungen ver- 
einigen liesse. 

Die Versuche um 900° herum gaben ein deutliches Beispiel für 
die katalytische Wirkung. Hier hatten wir zwei Reaktionen, die neben- 
einander herlaufen; eine mit konstanter Geschwindigkeit, die andere mit 
einer veränderlichen, und zwar von der Schichtdicke abhängenden. Ver- 
sucht man, beide Wirkungen in einer Gleichung auszudrücken, so kommt 
man auf die Form: dx 

dt 
wo A eine, B die andere Reaktion bedeutet. 


— A+B5), 


!) Diese Zeitschr. 51, 641 (1905). 2) Loe. eit. 3) Loe. eit. 
*) Diese Zeitschr. 52, 139 (1905); 53, 604 (1905). 
) Diese Zeitschr. 36, 641 (1901). 
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Wie früher gezeigt, muss 4 von der Form A,(a— x)’ sein, um 
die chemische Wirkung auszudrücken. E. Brunner!) hat aber ge- 
funden, dass, wenn A, die Geschwindigkeitskonstante bedeute, wenn die 
Anzahl der Umdrehungen » des Rührers pro Minute gleich 150 ist, A 
(150)« 

(n) 


In einem Fall war « gleich ?\,, in einem andern mit veränderter 
Versuchsanordnung gleich ®/,. Auch Ernst?) hat die Abhängigkeit des 
Verlaufs von der Rührgeschwindigkeit bemerkt. 

Es ist klar, dass bei unsern Versuchen die Dicke der Schicht um- 
gekehrt proportional der Durchleitungsgeschwindigkeit sein muss. Das 


heisst, unsere Gleichung muss die Form annehmen: 


für andere Werte von » sich aus der Gleichung X = K, 
rechnen liesse. 


be- 


dx 

dt 
wo d die Dicke der Schicht und « eine Funktion der Durchleitungs- 
geschwindigkeit, der Form des Gefässes und anderer Umstände, also 
eine recht komplizierte Grösse ist. 

Weil es unmöglich ist, die Reaktion so einzurichten, dass die che- 
mische Wirkung gleich Null ist — in welchem Fall « experimentell 
bestimmt werden könnte —, so scheint die Gleichung unlösbar zu sein. 
Deswegen können wir nur eine qualitative Prüfung unserer Theorie 
liefern, jedoch so, dass sie mit den zugegebenen Tatsachen in voll- 
ständiger Übereinstimmung steht. 


—= K,(a— x)’ + K, (a — x) (6)* , 


Zusammenfassung und Schluss. 

Wird die Nernstsche Hypothese als gültig anerkannt, so ist die 
Folge davon, dass eine Reihe von Naturvorgängen, welche auf andere 
Weise garnicht oder im besten Falle sehr schwer zu erklären sind, mit- 
einander im besten Einklange stehen. Zu diesen gehört eine Anzahl 
katalytischer Reaktionen, die in unerwartet einfacher Weise sich voll- 
ziehen; ferner die Autokatalyse, welche sich als ein Vorgang der ersten 
Ordnung kennzeichnet, und endlich die Katalyse von Knallgas durch 
Platin und Porzellan. 

Die Diskussion der von mir oben beschriebenen und von zahlreichen 
Forschern früher veröffentlichten Versuche führen zu folgenden Schlüssen: 

l. Die Nernstsche Hypothese der Reaktionsgeschwindigkeit in 
heterogenen Systemen wird in ihrer Anwendung auf katalytische Vor- 
gänge abermals bestätigt. 


1) Loc. eit. *) Loc. eit. 
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2. Bei niedrigen Temperaturen tritt die katalytische Wirkung als 
lie bedeutendere in den Vordergrund, und zwar nähert sich die Reak- 
tion einer rein katalytischen, wenn ein sehr grosses Quantum des Kata- 
Ivsators anwesend ist. 

3. Mit steigender Temperatur wächst die chemische Wirkung mehr 
und mehr aus, ein Umstand, der seinerseits eine Bestätigung der Nernst- 
schen Hypothese bildet, da der Temperaturkoeffizient eines chemischen 
bedeutend grösser als derjenige eines Diffusionsvorganges ist. 

4. Bei meiner Versuchsanordnung überwiegt, in der Nähe von 
000°, die chemische die katalytische Wirkung so sehr, dass die Ge- 
schwindigkeit der der chemischen Reaktion, nämlich einer der dritten 
Ordnung, sich nähert. 

5. Bei meinen Konzentrationen kommt stets die katalytische Wir- 
kung als störender Faktor vor, und deswegen kann man nicht vollständige 
Konstanz in den A,-Werten erzielen. 

6. Die scheinbare Konstanz, die auftritt, wenn die Reaktion als 
bimolekular betrachtet wird, hängt eigentlich von der arithmetischen 
(Gestalt der Formel und nicht von einem stufenweisen Verlaufe der 
Reaktion ab. 

7. Die rein chemische Reaktion des Knallgases verläuft nach der 
Gleichung: 


2H, +0, = 2H,0, 


d. h., seine Geschwindigkeit ist die der dritten Ordnung. 
Die Anregung zu vorstehender Arbeit, wie zahlreiche Ratschläge, 
verdanke ich Herrn Geheimrat Prof. Nernst, wofür ich mich ihm auf- 


richtig verpflichtet fühle. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dolezalek, an dieser 
Stelle herzlichen Dank zu sagen für die Förderung und Unterstützung, 
die ich bei meiner Arbeit von ihm erfahren, ist mir ein sehr angenehmes 
und tiefgefühltes Bedürfnis. 


Institut für physikalische Chemie, Göttingen 1906. 


Über den stationären Zustand zwischen polarisierten 
Wasserstoffelektroden. 


Von 
Arnold Eucken. 


(Mit 19 Figuren im Text.) 
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betrachtung, Integration der Ionenbewegungsgleichungen, Gestalt der Stromspannungskurven bei hoher 


Spannung.) — Berücksichtigung der undissociierten Molekeln. — Experimenteller Teil. — Ver- 
suchsanordnung. Stromspannungskurven. Quantitative Beziehungen (Grenzstrom). Widerstand und 
Polarisation. — Zusammenfassung. 

Einleitung. 


Die Erscheinung des Reststroms darf dank einer Reihe neuerer 
Arbeiten!) im allgemeinen als hinreichend aufgeklärt gelten. Nicht 
unwesentlich trug hierzu der Umstand bei, dass Nernst eine Me- 
thode angab, die mit diesem ehedem experimentell schwer zugäng- 
lichen und grossen Fehlerquellen ausgesetzten Phänomen genauere 
Versuche anzustellen gestattete. Es handelt sich bekanntlich um die Er- 
zeugung einer starken, konstanten Rührung des elektrolytischen Troges, 
ein Prinzip, das zuerst von Brunner?) praktisch angewandt wurde. 
Merriam erzeugte auf Vorschlag von Nernst die Rührung, indem er 
eine der Elektroden rotieren liess, eine Methode, die wegen ihrer 
Einfachheit besondere Beachtung verdient. Daher erwies sie sich vor 
allem brauchbar bei praktischen Anwendungen der Reststromerschei- 
nungen: Messungen von Diffusionskoeffizienten®) von Reaktionsge- 
schwindigkeiten?) usw. 

Unter Zuhilfenahme jener Methode ging ich bei der vorliegen- 
den Arbeit aus von der Messung der Diffusionskoeffizienten einiger 


"), Eine ausführliche Literaturangabe findet sich bei Merriam, Diese Zeitschr. 
53, 235 (1905). 

2) Diese Zeitschr. 47, 56 (1904). 

®) Merriam, loc. eit. — Weigert, Z. f. Elektroch. 12, 377 (1906). 

* Brunner, Diese Zeitschr. 56, 321 (1906). 
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organischen Säuren; doch traten mir hierbei einige Merkwürdigkeiten 
entgegen, die nur zum Teil jener Methode eigentümlich sind und zu 
einer etwas allgemeinern Untersuchung — über das Verhalten des 
Reststroms in saurer Lösung — den Anlass gaben. 


Theoretischer Teil. 


Die theoretischen Untersuchungen sollen von vornherein der ge- 
wählten Versuchsanordnung — kleine rotierende Kathode gegenüber einer 
srossen, feststehenden, dauernd mit Wasserstoff umspülten platinierten 
Anode — angepasst werden und stützen sich auf folgende Annahmen: 

l. Durch die Rotation wird bewirkt, dass sich um die kleine 
Elektrode eine gleichmässige Diffusionsschicht (von der Dicke 6) bildet, 
die bei konstanter Rührgeschwindigkeit konstant bleibt!). 

2. Konzentrationsänderungen finden nur in der Nähe der kleinen 
Kathode statt, während die Konzentration in den übrigen Teilen des 
Troges, so auch an der Oberfläche der grossen Anode nahezu unge- 
ändert bleibt (unpolarisierbare Anode). — 

Wir setzen im folgenden stets voraus, dass die elektrischen La- 
dungs- und Entladungsvorgänge, sowie die Dissociation der Molekeln 
mit einer im Vergleich zum Diffusionsprozess unendlich grossen Ge- 
schwindigkeit vor sich gehen. 


Verlauf der Stromspannungskurven bei reiner Säure (vollständig 
dissociüert). 
Vorbetrachtung. 

Um eine Übersicht über das Verhalten der Stromspannungskurven 
zu gewinnen, namentlich auch um zu erkennen, wie weit eine exakte 
Lösung des Problems angängig ist, scheint es nützlich, eine kurze 
qualitative Betrachtung vorauszuschicken. — 

Legt man an einen elektrolytischen Trog eine Klemmspannung, so 
werden zunächst die Kationen in Richtung der Kathode, die Anionen 
nach der Anode wandern. Da aber die Anionen die Lösung nicht ver- 
lassen können, müssen dieselben im stationären Zustand notwendig als 
ruhend gedacht werden; die auf sie wirkende elektrische Kraft muss 
durch eine andere Kraft so ausgeglichen werden, dass ihre Resultante 
verschwindet. In der Tat bildet sich bei der Elektrolyse ein Konzen- 
trationsgefälle und somit eine osmotische Kraft, die die auf die Anionen 


1) Eine Einschränkung hiervon S. 107. 
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wirkende elektrische Kraft zu kompensieren vermag. Der Stromtranspor! 
erfolgt dann allein durch die Kationen, bei denen die elektrische und 
osmotische Kraft in gleicher Richtung wirken. 

Bei der angegebenen Versuchsanordnung kommt dieses stationäre 
Konzentrationsgefälle, das für einen binären Elektrolyten bekanntlich linear 
ist, nur in unmittelbarer Nähe der Kathode zustande (Fig. 1, Strecke A4”), 


Concentratiorn, 


Entfernung v.d. Kathode 
Fig. 1. 


während in einiger Entfernung von ihr der stationäre Zustand durch das 
Umrühren andauernd zerstört wird, und daher kein Konzentrationsgefälle 
mehr zu erwarten ist (Strecke CC’). Über die wahre Gestalt des ganzen 
Konzentrationsgefälles (voraussichtlich ist sie abgerundet, Strecke A’B’C”) 
lässt sich nichts Sicheres angeben. Wie Brunner jedoch dargetan!), 
ist es statthaft, bei der Rechnung eine vereinfachte Form (ABC) vor- 


auszusetzen. Diese Annahme gilt allerdings, strenggenommen, nur für 


B 


wu. 
. 
a 


Cone.d. H Jonen. 


IS 


» 


Fig. 2. 


reine Diffusionsvorgänge; solange wir aber die wahre Gestalt des 
Konzentrationsgefälles nicht näher kennen, müssen wir jene Voraus- 
setzung auch bei andern Erscheinungen (z. B. den Widerstandsände- 
rungen) benutzen, obgleich sie hier möglicherweise zu ungenauen 


ı\ Loe. eit. 
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Resultaten führt. In Fig. 1 ist der Konzentrationsabfall noch verhält- 
nismässig flach und entspricht somit einer geringen Klemmspannung. 
Lässt man diese nun weiter wachsen, so muss auch die Steilheit des 
Konzentrationsgefälles zunehmen. Da aber der Punkt P bei konstanter 
ührgeschwindigkeit fixiert bleibt, so kann dies nur in der Weise ge- 
schehen, dass die Lösung nicht nur in unmittelbarer Nähe der Kathode 
an Depolarisator vollständig verarmt, sondern dass sich diese Verarmung 
auch tiefer in die Lösung hinein erstreckt (Fig. 2. Von A bis A’ 
würde demnach der Stromtransport durch die Leitfähigkeit des reinen 
Wassers bedingt sein. 

Nun soll jedoch schon an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, 
ass diese Vorstellung zwar wahrscheinlich in erster Annäherung der 
Wirklichkeit entspricht, aber keineswegs exakt ist. Denn sobald an 
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der Kathode reines Wasser vorhanden ist, wird die Stromleitung nicht 
mehr durch einfachen, binären Elektrolyten besorgt; daraus folgt, wie 
weiter unten dargetan wird, dass die verschiedenen Konzentrations- 
sefälle auch im stationären Zustand nicht mehr linear sind; wahr- 
scheinlich dürfen wir ihnen Gestalten zuschreiben, wie sie Fig. 3 an- 
deutet. 

Das Problem wird hierdurch so kompliziert, dass wir eine exakte 
Lösung nur versuchen möchten, für den Fall, dass man den Strom- 
transport als durch den binären Elektrolyten erfolgt ansehen kann, so- 
lange also das Konzentrationsgefälle durch Fig. 1 dargestellt werden 
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kann. Sein Verhalten bei höherer Klemmspannung soll dann unter- 
sucht werden, indem wir ihm die Gestalt der Fig. 2 zuschreiben, so- 
mit allerdings auf eine vollständige Theorie der Stromspannungskur\ 
verzichten. 


Integration der lonenbewegungsgleichungen. 


Seinen mathematischen Ausdruck findet das Verhalten des Elektru- 
Iyten in der Lösung in den (zuerst von Nernst aufgestellten) lonen- 
bewegungsgleichungen, die in dem hier zu betrachtenden Falle, solang» 
es sich um einen binären Elektrolyten handelt, folgende Gestalt an- 
nehmen: 


de dp ; Iv 
URT Te - = / = —., 
RT +! ( dr \r q (1) 
TE Sn. A (2) 
dx dx 


Dabei bedeutet: 
N; die Menge der in der Zeiteinheit durch den Querschnitt q in Rich- 
tung der Kathode bewegten Kationen, 
N, die entsprechende Menge Anionen, 
!’ die absolute Geschwindigkeit des Kations (= «ur 10°), 
V diejenige des Anions, 
» das elektrochemische Äquivalent (= 1:036. 10%), 
I die Stromstärke, 
R die allgemeine Gaskonstante multipliziert mit dem elektrochemischen 
Äquivalent = 831.105.1-036.10-* = 8610 absolute Einheiten, 
T die absolute Temperatur, 
c die Konzentration des Elektrolyten, die wegen der vollständigen 
Dissociation gleich der der einzelnen Ionen ist, 
y die Potentialfunktion, 
x die Entfernung von der Kathode. 


Gleichung (2) drückt die oben geforderte Bedingung aus, dass die 
Resultante der auf die Anionen wirkenden Kräfte verschwindet: 
Gleichung (1), dass der Stromtransport allein durch die Kationen er- 
folgt. Im Verein mit der Nernstschen Formel für die elektro- 
motorische Kraft an den Grenzschichten Elektrode-Elektrolyt, die in 
unserm Falle als Polarisation (P) wirkt: 

Co 
Cr 


ı 5 
P= RTin“’ = 0.058 log —* (3) 
’k 


!) Für dekadische Logarithmen und mittlere Zimmertemperatur (18°). 


Stationärer Zustand zwischen polarisierten Wasserstoffelektroden. 77 


lässt sich aus (1) und (2) die Stromspannungskurve [J = F(E)] 
herleiten. 
Aus (1) und (2) folgt durch Addition: 


Re 
? dx — gURT' 
was integriert: 
I.x.v . 
Ic == JURTF Konst. 
ergibt. Nun ist für 
ze =0:e= c;, (Konz. a. d. Kathode) 
| x =6:e= c, (Konz. a. d. Anode = Konz. im Trog), 
folglich: 
PN 2URTg(eo— en). 
d.v 
‚ist mit Hilfe von (3) zu eliminieren; man gelangt hierdurch zu: 
2 ’R 2 
I= nn (a —_ 107008). (4) 
In diesem Ausdruck verschwindet das letzte Glied gegenüber dem 
ersten, sobald E > ca. 0-15 gesetzt wird: 
20, URTg 
ne 
I, stellt den Grenzwert dar, den / bei wachsender Polarisa- 
tion, resp. Klemmspannung erreicht, man bezeichnet daher den durch 
iese Gleichung definierten Strom nach Brunner passend als Grenz- 
strom. 
Um in (4) P, die Polarisation, durch E, die Klemmspannung aus- 
zudrücken, integriert man (2): 


9 = RTlne-+ Konst. 


Da für: z—l:gmgc=6, 


I, — (4a) 


für: zb: 9 yt=o 


wird: 9 —- = RT, 
Ck 


%ı — 9, bedeutet das in der Schicht d wirksame Potential. Das 
gesamte auf den ganzen Trog wirkende Potential ist gleich Klemm- 
spannung vermindert um Polarisation; auf die Schicht (d) wirkt aber 


De E—P , 
nur ein Teil dieses Potentials, und zwar -, wenn « das Ver- 
[24 
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hältnis des gesamten Widerstandes des Trogs zum Widerstand deı 
Schicht (6) bedeutet. Somit folgt: 


TE E—P 
9, —9, = RTh” = 
Cr [24 
Vergleicht man diese Gleichung mit (3), so ergibt sich: 
> == E a (3a 
a+1 
Dieser Wert von E ist nunmehr in (4) einzusetzen: 
9 / ERWIN. 
Bu 2% URTg (1 a aryowR). (4b) 
dd.» 


Bedeutet W; den Widerstand der Diffusionsschicht, W,. den Wider- 
stand des Troges von der Diffusionsschicht bis zur Anode, so war « 
definiert durch die Beziehung: 

W.+W; 
"5 : 
Ist nun zunächst W, im Vergleich zu W, sehr klein, so erhält 


a = 


«@ den Wert 1, und es ist: 
E—=2P 
In m E 
I = 20, OR 4 (1 — 107 6). 
d.v 


Bei einem Werte von E = 0.3 (Volt) wird das Glied: 
E 
107 v1 = 0.0025, 


so dass es neben 1 zu vernachlässigen ist. 

Ist dagegen W. von gleicher Grössenordnung wie W5, so ist « 
von 1 verschieden, und zwar ist es um so grösser, je kleiner W5 gegen- 
über W. ist. Würde z. B. « den Wert 19 haben, so würde das 
zweite Glied der Gleichung (4b): 10” WFT TR =10 Ti erst bei 
E = 3.0 (Volt) den Wert 0.0025 erreichen, also erst bei einem zehn- 
mal höhern Werte der, Klemmspannung würde man in das Gebiet 
des Grenzstroms eintreten. Wie sich aber später zeigen wird, lässt 
sich der Grenzstrom in diesem Falle gar nicht mehr realisieren. — 

Bei der gewählten Versuchsanordnung lässt sich nun das Verhältnis 
W. + W; 

W; 
Veränderung der Rührgeschwindigkeit beliebig variieren. Ist dieselbe 


— « durch Veränderung der Schichtdicke (6), d. i. durch 
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zunächst sehr klein, so wird der oben zuerst genannte Fall eintreten 
(«= 1). Lässt man sie aber zunehmen, so wird auch « wachsen, und 
durch eine sehr bedeutende Rührgeschwindigkeit kann man erreichen, 
lass @ beliebig hohe Werte annimmt. Die Frage nach dem Verhalten 
‚les Grenzstroms bei wachsender Rührgeschwindigkeit ist also dahin zu 
beantworten, dass J, seinem absoluten Werte nach wächst, indem d ab- 
nimmt; doch wird dieser Wert erst bei immer zunehmenden Werten 
der Klemmspannung erreicht. Die Stromspannungskurven müssten dem- 
nach eine Gestalt haben, wie sie durch die Kurven « (Fig. 4) schema- 
tisch angedeutet wird. 

Bisher wurde mit der Grösse « gerechnet, als ob dieselbe eine 
Konstante wäre. Hierdurch wurde bei der Diskussion eine erhebliche 
Vereinfachung erzielt, ohne dass man, wie es scheint, zu einem prinzi- 
piell falschen Ergebnis gelangt. In Wirklichkeit jedoch ist « keine 
Konstante, da W, mit zunehmender Spannung wächst, sondern lässt 
sich als eine Funktion von / ausdrücken: 


_.W+W. 
W 
en he 


a+1 W, 


Wie sich im folgenden Abschnitt ergeben wird, ist für Wy zu 


d.v [ Mi ie 
setzen: — ——— - In — [G1. (7)], oder unter Berücksichtigung von (4) 
2Ugala—cCı) & 


RT in © 
TTTE 


I; — . ii 


2RTIn - + IW, 
’k 


«+1 — it —- 
RT in —- 
Ck 


r N. 
Indem E anstatt (« +1) RT In I gesetzt wird: 
'k 


of 
BETTUIR, 


SUR. ach du 
a+1 2 


Führt man diesen Wert in (4b) ein, so erkennt man, dass diese 


oder: 
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Gleichung!) in bezug auf / transzendent wird, weshalb wir es vorzogen. 
einstweilen mit der zwar variablen, aber dennoch für unsere Zwecke 
hinreichend fixierten Grösse « zu rechnen. 


Ansatz zu einer allgemeinern Lösung. 


Es verdient nochmals darauf hingewiesen zu werden, dass die bis- 
herigen Erörterungen nur so lange gelten, als sich das Konzentrations- 
gefälle durch Fig. 1 darstellen lässt, die jedoch zweifellos höhern 
Werten der Klemmspannung nicht mebr entspricht. Um uns dennoch 
von den Vorgängen im Elektrolyten auch für diesen Fall wenigstens 
eine schematische Vorstellung zu machen, greifen wir auf Fig. 2 zurück. 
Wir teilen den Gesamtwiderstand des Troges in drei Teile: 

)vnz=0bsre=r (W,) 
2) vnz=x bis x = 6 (W,) 
3) von x = d bis zur Anode (W,.). 
Dann gilt: IW+W+W)=E-—P. (5) 

W. hängt von der Leitfähigkeit des Anions sowie des Kations ab, 
es ist von der Klemmspannung unabhängig und nimmt bei wachsender 
Rührgeschwindigkeit zu, indem die Schichtdicke d kleiner wird. 

Für W, ist infolge der bekannten Kohlrauschschen Beziehung: 


= zu setzen, wo 4 die Leitfähigkeit des reinen Wassers bedeutet. 

Ob indessen diese Beziehung ohne weiteres auch auf den Wider- 
stand im Konzentrationsgefälle anzuwenden ist, erscheint nicht von 
vornherein einleuchtend. Denn der Stromtransport, überhaupt das ganze 
Verhalten der Lösung im stationären Zustand ist durch die Gleichungen 
(1), (2), (3) vollständig bestimmt. Da nun hierin eine Grösse W nicht 
vorkommt, so scheint dieser Begriff in unserm Falle, wenn nicht ganz 
hinfällig, so doch entbehrlich zu sein. Andererseits ist nicht zu 
leugnen, dass ein stationäres Konzentrationsgefälle jedenfalls einen 
Widerstand besitzt, den wir z. B. mit Wechselstrom messen können; 
und es fragt sich nun, in welcher Beziehung steht dieser Widerstand 
zu den Grössen /, E und P? Für einen reinen Elektrolyten lässt sich 
diese Beziehung unschwer finden; doch ziehen wir es vor, den um- 
gekehrten Weg einzuschlagen, indem wir zunächst das Kohlrauschsche 


1) Diese Gleichung findet auch Scheye (Diss. Berlin 1896 S. 20), allerdings 
auf einem etwas andern Wege, auch ist die Bedeutung einzelner in den Gleichungen 
vorkommender Grössen voneinander verschieden, da den Betrachtungen Scheyes 
eine andere Versuchsanordnung zugrunde liegt. 
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Gesetz in geeigneter Weise modifizieren und dann nachweisen, dass 
die hieraus entspringenden Resultate mit den Ionenbewegungsgleichungen 
in ihrer integrierten Form (Gleichung 4) identisch sind. — 

Fassen wir ein der Kathode paralleles Raumelement des Konzen- 
trationsgefälles ins Auge, so setzen wir dessen Widerstand: 


ee. 
q.K 

K bedeutet das spezifische Leitvermögen; es wird im allgemeinen 
sleich (n-+v)c gesetzt. Da sich aber in diesem Falle einerseits die 
Anionen nicht an der Leitung beteiligen, andererseits auf die Kationen 
eine doppelte Kraft (elektrische und osmotische) ausgeübt wird, ist zu 


setzen: 


(u = Beweglichkeit, U = absolute Geschwindigkeit des Kations). 
c, lässt sich durch «,, &, ©, x und d' (= d— x) ausdrücken; 
indem man es nämlich wegen des linearen Konzentrationsabfalls als 
proportional der Entfernung ansieht, ist zu setzen: 
6 —% , Ck d ) 
» — —— — T — —— — 
Ca (1) (2 CC 
g -9 
wien ET 
2 Ugle, — €:) (z _ı — —— ) 
oder im gewöhnlichen Masse ohne den Faktor 10°: 


Ww EZ In (x — + an ) + Konst. 
\ 0 


3. — ca) a 
Fürz=r ist W= 0, also: 
dv C 
WW. —— nt. 
v, Sun n = (7) 
Es stehen uns ferner zur Verfügung: 
(3) 
Er? „,  _E-NM . © 
Pe (8) 
also zusammen mit (5) und (6) 5 Gleichungen. Dieselben enthalten 
jedoch 7 Variable (E, P, J, W,, W,, x, ex) und reichen somit zu einer 
allgemeinen Lösung nicht aus. Würde man das Verhalten der OH- 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LIX. 6 
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Ionen berücksichtigen, so würde es voraussichtlich gelingen, die fehlende 
Gleichung zu finden, doch würde es dann nicht mehr statthaft sein. 
mit der Grösse x’ zu rechnen (Fig. 2b). Begnügen wir uns mit den 
vorhandenen Gleichungen, indem wir auf die Elimination einer 
Variablen verzichten, so ergibt sich durch Kombination von (8) und (5): 


RTIn 
a.” 
Er W, 
9 ir 2 
Pa 2 2URT(o— &)9. (9) 
(d—x).v 


Solange x’ = 0 ist (Fig. 1), gelangt man auf diesem Wege in deı 
Tat auch zu Gleichung (4). Aus (9) folgt weiter, dass, sobald x’ > 0 
2URT ' 
ist, / notwendig den Grenzstrom ( I) überschreiten muss. x 


lässt sich noch als Funktion von E, c,, W.. darstellen, wodurch wir / 
als Funktion von E und ec; als unabhängige Variable erhalten würden, 
doch gewinnt man durch diese Rechnung wenig, so dass ihre Wieder- 
gabe nicht lohnt, zumal die Grundvorstellung, auf der die ganze Be- 
trachtung beruht, nicht exakt ist. 

Vielmehr greifen wir, um die Frage nach dem Verhalten der 
Stromstärke zu entscheiden, bei hoher Klemmspannung direkt auf 
Gleichung (5) zurück. Wie wir sahen, wird das Konzentrationsgefälle 
bei steigender Klemmspannung immer steiler (Fig. 2); indem sich « 
auf diese Weise d nähert, nimmt W, andauernd ab. Schliesslich wird 
ein Punkt eintreten, wo W, neben W, und W, als verschwindend an- 
gesehen werden kann; etwaige Änderungen von W, würden dann 
ebenfalls nur noch geringfügig sein. Alsdann geht (5) über in: 


E—-P= KW—W.). (Ba) 
Nun ist P (= RT In) konstant, sobald ce; seinen Grenzwert, 
\ 77 


nämlich die H-Ionenkonzentration des reinen Wassers erreicht hat. 
In (5a) kommen somit ausser E und / nur konstante Grössen vor, 
d. h. die Stromspannungskurve nimmt die Gestalt einer geraden Linie 
an. Je grösser nun die Rührgeschwindigkeit ist, desto kleiner ist 
selbstverständlich der Grenzwert von W,, und desto steiler sind die 
(linearen) Stromspannungskurven. Für hohe Werte von E müssen 
somit bei veränderlicher Rührgeschwindigkeit die Stromspannungs- 
kurven durch die Geraden b (Fig. 4) dargestellt werden. Lässt man 
die.Kurven «a, die das Verhalten der Stromstärke bei niedriger Spannung 
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ausdrücken (Gleichung 4), nun auf dem kürzesten Wege in die Kurven 
b übergehen, so gelangt man zu den allgemeinen Stromspannungskurven. 

Gegen diese Auffassung liesse sich der Einwand erheben, dass die 
Kurven a unter allen Umständen erst dann in die zugehörigen Kurven 
» übergehen könnten, nachdem die Grenzkonzentration an der Anode 
erreicht ist, namentlich Gleichung (9) scheint diesen Einwand zu stützen. 


Beim Punkte A (Kurve «’b’) ist nun die Grenzkonzentration noch nicht 
erreicht; folglich ist W, = 0, während oben angenommen wurde, W, 
sei nicht nur von Null verschieden, sondern habe sogar schon einen 
konstanten, endlichen Grenzwert erreicht. Wäre dies richtig, so müsste 
notwendigerweise die Stromspannungskurve etwa eine Gestalt a’cb' 
besitzen, die von vornherein sehr unwahrscheinlich erscheint. Indessen 
wird es in Gleichung (5): 
E(1 — —) — IM +W,+W) 


[44 


bei einer hinreichend hohen Rührgeschwindigkeit nicht darauf ankommen, 

ob W, und W, ihren Grenzwert schon erreicht haben, sondern ob der 

Gesamtwiderstand W, + W, + W. praktisch als konstant anzusehen ist. 
6* 
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Dies scheint aber sehr wohl statthaft zu sein, auch bevor c; konstant 
1 - r 
geworden ist. Ist also — ve gegen 1 und W,+W, gegen W, von 
= 568 

vornherein so klein, dass etwaige Änderungen dieser Grössen neben 1, 
resp. W. nicht ins Gewicht fallen, so scheint nunmehr die Annahme, 
die Kurven a gingen direkt in b über, keinen Widerspruch mehr zu 
enthalten. Für eine unendlich grosse Rührgeschwindigkeit haben wir 
nach dieser Auffassung durchweg lineare Stromspannungskurven zu 
erwarten. — 

Um das Problem exakt zu lösen, muss man von vornherein den 
Stromtransport durch die Hydroxylionen berücksichtigen und zu diesem 
Zwecke von den lonenbewegungsgleichungen in ihrer allgemeinen Ge- 
stalt!) ausgehen. In unserm Falle nehmen dieselben die Gestalt an: 


Den —Veom) _Iv _ 


ei a dp 
f ln I > — 
(Ven+ Cor ra or q ’ 
r„ dp Ne‘ Di 
(Von GE a7?) = 0 


Die erste Gleichung besagt wiederum, dass der Stromtransport nur durch 
die H- und OH-Ionen erfolgt; die letztere, dass die C’l-Ionen sich nicht 
an der Leitung beteiligen. Durch die Beziehungen: 


eH-Coa—=k und: 
Ca = Cat Con 
sind cu und coy zu eliminieren: 


k 
d( Üch v’ ) 
r . k dp m : CH Jv 
are en er 11) 
1 
n von — v-) 
r 7 k dp \ CH 
Vra—-V —-)—- — EL BEER die 9 
( ‘e =) dx 2 dr 0. (12) 
Setzt man den aus der letzten Gleichung für 2 sich ergebenden Wert 
in die Gleichung’): 
19 
d une 
den _ zrpm@ch 2 | dx 


1) Planck, Wied. Ann. 39, 178. 
?2) Planck, loc. eit. $. 166. 
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ein, so folgt: 


dey 


Be URT 


22 
en URT 


dx? 


: ; e vo r de r 
Die Bedingung für den stationären Zustand lautet Ze 0. Setzt 


man nun die rechte Seite der letzten Gleichung gleich Null, so erhält 
man eine Differentialgleichung, die integriert eine ziemlich komplizierte, 
jedenfalls aber nicht lineare Beziehung zwischen x und ce ergeben 
würde. Hiermit ist die S. 75 aufgestellte Behauptung erwiesen. Nur 

r s R k 
wenn £p für alle Werte von x neben % gross ist, ist das Glied a 
°H 
neben cz zu vernachlässigen, und man behält die einfache Beziehung 


d?e ei : “ ü 
; = 0), die einen linearen Konzentrationsabfall bedeutet. — 


FR d 
Würde man aus (11) und (12) Fr eliminieren, so gelangte man zu 
dx 


einer Differentialgleichung zwischen I, e und x, die die allgemeine 
Lösung des Problems enthält, deren Integration jedoch den Rahmen 
der vorliegenden Arbeit überschreiten würde, 


Stromspannungskurven in saurer Lösung bei Gegenwart eines gleich- 
ionigen Salzes (Salzsäure und Kaliumchlorid). 


Vorbetrachtung. 

Es erscheint zweckmässig, auch in diesem Falle das Verhalten der 
Lösung bei wachsender Spannung zunächst durch schematische Figuren 
der Konzentrationsgefälle zu veranschaulichen. Als Bedingung muss 
beachtet werden, dass sowohl die Kaliumionen als auch die Chlorionen 
während des stationären Zustandes ruhen, dass sich also für die Kalium- 
und Chlorionen zwei entgegengesetzte Konzentrationsgefälle ausbilden. 
Charakteristisch für das Verhalten der Lösung wird sein, dass sich 
infolge der Anwesenheit der Kaliumionen eine Alkalipolarisation 
bilden kann, die bei reiner Säure unmöglich war. Daraus ergibt sich, 
dass hier die Polarisation nicht wie bei reiner Säure bei einem Grenz- 
wert Halt machen wird. Der Stromtransport erfolgt durch die H- und 
O H-Ionen. 

Denkt man sich nun die Lösung einer wachsenden Klemmspannung 
unterworfen, so bieten die Konzentrationsgefälle der Reihe nach folgende 
Bilder dar (Fig. 5—8). 
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Solange keine Alkalipolarisation auftritt (Fig. 5), sind die Kon- 
zentrationsgefälle sämtlicher Ionen sehr nahe linear, wie sich durch eine 


=——. 
=. 
—— 


EEE En Zn Ze SE En ET ZI FE Zus sa u a 
en 


ur 
BE de 


er | RR. NR 


> 


© 


Fig. 5. 
der S. 84, 85 angestellten, durchaus analogen Betrachtung leicht nach- 
weisen lässt. Punkt B stellt den Neutralitätspunkt dar; wie man sieht, 


P*, Kelleiteficiteiieiteite Me ae ae Be ae ae ee a Te a ee 
|# 
| 0 il 
> 7 
—nB 


© 


Fig. 6. 
entfernt er sich bei wachsender Klemmspannung immer mehr von der 
Kathode, und der Stromtransport erfolgt in der Diffusionsschicht schliess- 


| 


EEE 2. „nal Desdbunensnsnosnannen EEE REN 
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lich (Fig. 8) beinahe nur durch die OH-Ionen, da ihre Konzentration 
die der H-Ionen sehr weit übertrifft. Vergleicht man Fig. 5 und 8 
und beachtet, dass der Stromtransport im ersten Falle nur durch die 


| 
| 


I 
| essen al 2 22 2— 3 


ERRUNM au, 


iz 


en nnmmgansanan ss mnunn un rranssnnnnnm 


c 
ar 
Cone.d.H Jonen 


Cone.d.Cl,Jonen Cone.d.K Jonen 


Fig. 8. 


H-Ionen erfolgt, so lässt sich schon jetzt ohne weiteres; voraussehen, 
dass die Stromintensität im letztern Falle sehr viel beträchtlicher sein 
wird. — 

Doch auch hier wollen wir uns darauf beschränken, das Problem 
exakt zu lösen, nur soweit sich die Konzentrationsgefälle durch Fig. 5 
darstellen lassen; d.h. solange keine Alkalipolarisation eingetreten ist!). 
Die übrigen Fälle (Fig. 6 u. 7), die einer höhern Spannung entsprechen, 
werden wir durch eine allgemeinere Betrachtung erledigen. 


Integration der Ionenbewegungsgleichungen. 


Die Ionenbewegungsgleichungen erhalten in diesem Falle folgende 
Gestalt: 


Für die H-Ionen (Konz. e): 
dx dp Iv 
T Re. Be E 
T RT + Uc7, 7 (13) 


1) Soweit es sich um einen unendlich grossen Überschuss an Salz handelt, ist 
die Lösung bereits durch Salomon (Diese Zeitschr. 24, 55 (1897) und Jahn er- 
folgt. Nach Fertigstellung der vorliegenden Arbeit stellte ich fest, dass Brunner 
bereits eine mit Gleichung (17) wesentlich identische Beziehung besass (Diese 
Zeitschr. 58, 8 (1907). 
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s8 
Für die A-Ionen (Konz. (”): 
do’ ‚dp 
EEE I an BEE 
> dx es dx r 


Für die Cl-Ionen (Konz. 0”): 
dc” „de 
—— U — 
ic dx dx » 


(14) und (15) liefern integriert: 
ı 
—9g, = RT — 
$ı fa [x ) 


ka. 
; 
Ö; 


%, —9 = RTin 
Cr az I 


somit: — = —, » 
FR rl 


(16) 


Bedeutet nun M die Zahl, wievielmal mehr C/!-Ionen als F-Ionen 


in der Lösung (resp. an der Anode) sind, und N die Zahl, wievielmal 


mehr C/!-Ionen als H-Ionen sich in unmittelbarer Nähe der Kathode 


befinden, so ist: 
C, = Mo, 
0 ze Ne; 
und wegen der Beziehung c+ €’ = 0”: 
C=(M—1e, 
% = (N— ))a.- 


Führt man diese Werte in (16) ein, so folgt: 


\® 


MM—ı_ 


er 


Nun ist leicht zu zeigen, dass für den Grenzstrom — auf diesen 


Fall beschränken wir uns in den folgenden Zeilen — N von ganz 
anderer Grössenordnung als M ist. Nach (3) ergibt sich nämlich für: 


|= 100.058 


(22) 


für P= ea. 0.15 Volt: 
a _ 1 MD) 
@)=0=y MN)‘ 


Cr 


ef 2? 
|. 


Für M= N=1 wird dieser Ausdruck unbestimmt, ist jedoch 
M auch nur wenig grösser als 1, so nimmt hiernach der Zähler des 


Wr 3) so hohe Werte an, dass man ohne grossen Fehler 


Ausdrucks MM re 


(2) = BER 
— MaM-ı) 


C 
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Na = «VYMM-—-1) (16a) 
setzen darf. 
Führt man in (15) ( 


” statt e ein, so folgt: 


ERBEN 7, „> ins DE »- N 
RTin sr RTin M 


W + W. | 


17 
ınd unter Berücksichtigung von (3): 


r 


N 
E= (@ + )P— «RT In WM ‘ 


It nun N = M= 1 (Fall der reinen Säure), so verschwindet 
das letzte Glied dieser Gleichung, und man gelangt wiederum zu (3a). 


\lacht man dagegen M sehr gross, so wird nach Gleichung (16a) M 
4 


€ l 
sehr nahe gleich —-, also wird erst recht In M 
Cz 4 


" , i ® BEN e 
Bezeichnet man die Differenz der Ausdrücke RTin 7; und RTin —- 
> ‚ . “ iM Cr 
mit 8°, so ergibt sich: : 


€ 
nahe gleich In —"-. 
- = 


E—-P=aß = PB. 

« wird in diesem Falle von eins wenig verschieden sein, da W, 
wegen des bedeutenden Überschusses des gleichionigen Salzes sehr klein 
wird, so dass auch ß’ als eine Grösse anzusehen ist, die bei einem 
srossen Überschuss von Salz sehr gering ist und bei unendlichem 
Überschuss gänzlich verschwindet!). 

Die Stromintensität lässt sich aus (13) (14) (15) berechnen. In- 
dem man (13) und (14) addiert und berücksichtigt, dass ( = ce + (, 
erhält man: ERNNEE | sim 

URT —— 
dx 
das mit (15) durch Subtraktion: 
2 vrree FG 
1x q 
ergibt, schliesslich durch Integration : ._ 
„ vr v 
2(0, —C)= ZURT' 
Durch Einführung von e statt 0”: 
2(M«,— Ne) = 


ITEM zı 


dx 


Ivd 
WERE: qURT 


!) Die Annahme, Klemmspannung und Polarisation seien im obigen Falle an- 
nähernd gleich, wird bereits von Salomon gemacht und rechnerisch verwertet. 
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Für M=N=1 gelangt man wiederum zu (4). Für ein beliebige: 
M ersetzen wir den Wert von Ne; nach (16) durch „VYM(M—1). 
wodurch wir uns allerdings auf den Fall des Grenzstroms beschränken : 


I= 24(M—VM(M—1)URTg. 
d-v 
Legt man M in dieser Gleichung einen so hohen Wert bei, dass 
es gegenüber !/, unendlich gross ist, so darf man setzen: 


2M—1 


(17 


yM—-M=VM:—-M+1,=7—.—=M-—1 
und (17) geht über in: 
URTgec, SR 
I= ru x (17a) 


Der Ausdruck M— YM(M—1) nähert sich sehr rasch seinem 
Grenzwert Y\,. Z. B. ist fir M= 10: YM(M-— 1) = 9-486 und 
M— YM(M—ı) = 0514 statt 0-5. Es bedarf also nur eines etwa 
zehnfachen Überschusses an Salz über die Säure, um dem Grenzwert 
der Gleichung (17a) praktisch sehr nahe zu kommen. 

Aus dem Vorhergehenden sind noch einige Schlussfolgerungen zu 
ziehen: 

Vergleicht man nämlich (4a) mit (17a), so ergibt sich das zunächst 
paradox erscheinende Resultat, dass der Grenzstrom bei reiner Säure 
doppelt so gross ist, als bei einer mit einem bedeutenden Überschuss 
eines gleichionigen Salzes versetzten, gleichstarken Säurelösung!). Der 
Grund hierzu ist darin zu suchen, dass bei reiner Säure eine doppelte, 
treibende Kraft auf die F-Ionen wirkt, nämlich eine elektrische und 
eine osmotische, wogegen bei einer stark salzhaltigen Lösung die elek- 
trische Kraft verschwindet, indem hier die Polarisation sehr nahe gleich 
der Klemmspannung wird. 

Es möge schon an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dass 
eine exakte experimentelle Bestätigung dieses Resultats nicht zu er- 
warten ist, denn (17a) besteht unter den Voraussetzungen: 

1. dass die Säure vollständig dissociert ist, dass also selbst durch 
einen beträchtlichen Überschuss eines gleichionigen Salzes ihr Dis- 
sociationsgrad nicht beeinflusst wird, 

2. dass durch den Zusatz des Salzes die Wanderungsgeschwindig- 
keit des H-Ions keine Änderung erfährt. 


1) Auf diese Eigentümlichkeit weist auch Cottrell hin, ohne jedoch auf 
diesen Punkt näher einzugehen [Diese Zeitschr. 42, 422 (1902)]. — Vgl. ausserdem 
Brunner, Diese Zeitschr. loe. eit. 
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Beide Annahmen sind praktisch jedenfalls nicht zu verwirklichen. 
\lehr Aussicht auf Erfolg bietet eine experimentelle Prüfung von (17) 
hei Anwendung eines geringen Zusatzes von Salz, da in sehr verdünnten 
lösungen jene Störungen unbeträchtlich sein werden. 

Gleichung (17a) stellt nur die Intensität speziell des Grenzstroms dar. 
Allgemeiner lautet die Gleichung, die von Salomon abgeleitet wurde: 


URTe 
I ru (o— %). 


Durch Elimination von &; : 


Statt P ist in diesem Falle X —ß zu setzen, also: 
r— IRTge (,_ 1070). 
dv 
Wir dürfen 3 stets als sehr klein neben E voraussetzen, und diese 
Gleichung liefert dann das bemerkenswerte Resultat, dass sich bei ver- 
änderlicher Rührgeschwindigkeit zwar der absolute Wert des Grenz- 
stroms ändert, wie bei reiner Säure; doch tritt hier im Gegensatz zu 
jenem Fall keine oder nur eine geringfügige Verschiebung des Grenzstroms 
mit der Spannung ein, d, h. die Gestalt der Stromspannungskurve wird 
durch die Rührgeschwindigkeit nicht oder nur geringfügig beeinflusst. 


Gestalt der Stromspannungskurven bei hoher Spannung. 


Sobald sich das Konzentrationsgefälle durch Fig. 7 oder 8 darstellen 
lassen, also der Stromtransport zum allergrössten Teile den OH-Ionen 
zufällt, nehmen wir an, die F-Ionen seien vollständig aus der Diffusions- 
schicht heraus gedrängt. Man gelangt auf diese Weise zu einer ver- 
einfachten Stromspannungskurve, die um so besser mit der wirklichen 
übereinstimmen wird, je höhere Werte der Spannung man wählt. Auf 
eine exakte Lösung des mittlern Teiles der Kurve (Fig. 5) müssen wir 
verzichten und nehmen an, dass die oben abgeleitete Kurve nach Er- 
reichung des Grenzstroms auf dem kürzesten Wege in die durch die 
folgende Überlegung zu gewinnende Kurve übergehen wird. 

Da das Konzentrationsgefälle der OH-Ionen entgegengesetzt dem 
der H-Ionen ist, gelten folgende Ionenbewegungsgleichungen: 

Für die OH-Ionen (Konz. e'): 


ee. (13) 
dx dx q 


99 Arnold Eucken 


Für die Cl-Ionen: 
de” pr 19 


. Be de P. Band 
Für die K-Ionen: 
N 3 „dp _ i 
— RT dx + ( dx = 0, (15) 


Kehrt man zunächst alle Vorzeichen um und beachtet, dass ebenso 
wie die Rolle der H-Ionen mit der der OH-Ionen, so auch die Rolle 
der A-Ionen mit der der Cl-Ionen vertauscht ist, so erkennt man, dass 
(13a)— (15a) mit (13)— (15) bis auf das Vorzeichen von / identisch 
sind. Daher erhält man aus diesen Gleichungen die Beziehung!): 

3 . 


1= > (a —6)- 
c, ist zu eliminieren: c.c=k, 
> U) Cy I» ’m CK 
daher: P=RTn— = RTn—., 
Cx Co 
er 
VRTe« = \ 
und: Is nr 100% — 1). (18) 
.v \ 


In dieser Gleichung wäre noch P durch E zu ersetzen; da es uns 
aber in diesem Falle weniger auf quantitative Beziehungen ankommt, 
jedenfalls aber P mit E stetig wächst, so begnügen wir uns, festzu- 
stellen, dass die Stromspannungskurve für hohe Werte von E den 
Charakter einer Exponentialfunktion mit positivem Exponenten besitzt. 

Schliesslich möge noch kurz das Verhalten der Stromspannungs- 
kurven diskutiert werden, wenn man von einer alkalischen Lösung aus- 


gehend den Titer durch Säurezusatz allmählich neutral und dann sauer 


werden lässt. Für alkalische Lösungen gilt offenbar von Anfang an 
(18) streng. Da wir uns die Konzentration der OH-Ionen in Abnahme 
begriffen denken, so erhält man wegen des Faktors c, zunächst steilere, 
später flachere Exponentialkurven. Im Neutralitätspunkt ist c, schliess- 
lich auf einen so geringen Wert herabgesunken, dass die Strominten- 
sität erst für ziemlich beträchtliche Werte von P einigermassen erheb- 
lich wird. Lassen wir die Lösung nun sauer werden, so wird sich 
zunächst für niedrige Werte der Spannung ein Reststrom herstellen, der 
später in obige Exponentialfunktion übergeht. Je kleiner die Konzen- 


1) Siehe vorige Seite, resp. Jahn, Diese Zeitschr. 25, 368 (1898). 
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tration der H'-Ionen in der Lösung ist, desto eher werden die OH- 
Ionen den Stromtransport in der Diffusionsschicht übernehmen. Es 
wird sich also der Übergangspunkt: Grenzstrom-Exponentialfunktion bei 
/unahme des sauren Titers nach wachsenden Werten der Klemmspan- 
nung verschieben. 


Berücksichtigung der undissocierten Molekeln. 


Im folgenden wollen wir uns von der Voraussetzung, der Elektrolyt 
sei vollständig dissociiert, befreien, doch beschränken wir uns auf die 
theoretisch leichter zugänglichen Fälle (Grenzstrom, unendlich grosser 
Überschuss an gleichionigem Salz usw.). 

In einem unvollständig dissociierten Elektrolyten wird der Strom- 
transport im stationären Zustand nicht allein durch die Kationen be- 
wirkt, sondern es diffundieren an die Kathode auch noch undissociierte 
\olekeln heran, diese geben dort ihr Kation ab, und die Anionen 
wandern zurück. Es müssen also zur Kathode ebenso viel undissociierte 
Molekeln hin-, als Anionen zurückwandern. Bedeutet N, die Anzahl 
der in Richtung der Kathode wandernden neutralen Molekeln und N, 
die Menge der zur Kathode wandernden Anionen (Querschnit 1, Zeit- 
einheit), so ist: 

N + N, ea 0, 
Iv 
q 
Für N und N, werden die bekannten Werte eingeführt (S. 76); nach 
dem Fickschen Gesetz ist: 


terner: Nk ca Nı 


Re. de” _p de” 
86400 de de’ 
indem ce” die Konzentration, D’ den auf die Sekunden, @ den auf den 
Tag bezogenen Diffusionskoeffizienten der undissociierten Molekel be- 
zeichnet. 

Fassen wir zunächst den Fall des reinen Elektrolyten ins Auge, so 
ist die Konzentration der Anionen (c) gleich der der Kationen, und es gilt: 


Iv 
q 


N, 


HTnND de _r dp 
(T V)RTZ (V Airr ’ 


1 


VRTTZ__ Ve — =. 


d 
dx dx 


En _ at 
Hieraus ist: Tr zu eliminieren: 
x 
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U— v ’ de" Be Iv 
(7 —pRI+RT) 5 ir = dm 


om de ee ANRE 1.d 
Ü RT —_ y* m ws 
Bedeutet D den ee des vollständig dissociierten 
2UV 
Elektrolyten Ei D+ RE): 
9 de de” -) = Iv 
. RT(z +7 D de! 9’ 


oder integriert vn ze =0 bis ce = r 
2) 
ET + war) = 1. 
Mittels des Massenwirkungsgesetzes: e? = Ke” ist e” zu eliminieren, 
so dass man schliesslich eine Gleichung: 
2URTı«+en) Y (+ ec) 
E. vd (1 145 =. ) 
erhält, die für geringe c, bei bedeutenden Ä (starke Säuren) wiederun: 
in (4) übergeht, im übrigen aber keine praktische Bedeutung besitzt. 
Bei Anwesenheit eines gleichionigen Salzes gilt auch die oben an- 
gestellte Betrachtung, nur ist hier natürlich die Konzentration der H- 
Ionen (c) verschieden von der der Anionen ((): 


T 
URTZ-—V RTSC + (Ve {TO > - - 7, 
oder wenn man ( so gross annimmt, dass Te neben VC verschwindet 
r de — C dp Iv 
7 FEN; 22 Q- — __ 
URT 7, VRT- re 7 g. 
’ U r 1 y 
ferner: D IE uni VOL = 0, 
dx 
RE Iv Bo ‚de” 
durch Addition: a —=URT- > +D er 
und durch Integration: 
Ivö 


EB =URT&+D«e', 


wenn man c; und c”, vernachlässigt (Grenzstrom). 
Infolge der Beziehungen: 
Go =Ko wid s,=a+% 
ist c, und c, zu eliminieren, wo s, die Gesamtkonzentration der Säure 
bedeutet: 
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Ivö _ s(URTK+DC,) 
ERROR G+K 
URT und D sind von der gleichen Grössenordnung, wählt man 


daher ©, bei kleinem K (schwache Säure) ziemlich gross, so sind die 
(lieder mit Ä als Faktor zu vernachlässigen, und es bleibt: 


(19) 


PR D’qs, BEE. U 
dv d.v.86400 

Bei Essigsäure ist beispielsweise ÄX = 0.000018, also gegenüber 
‘> 0.01 verschwindend klein. Zu beachten ist aber, dass die Glei- 
chung nur unter der weitern Voraussetzung gilt, dass Te neben VC 
sehr klein ist. Wie bedeutend der Zusatz, resp. Überschuss an Salz 
sein musste, damit (19a) in ihr Recht trat, liess sich am besten empi- 
isch bestimmen (cf. S. 104). 

Anders liegen die Verhältnisse bei starken Säuren. Allerdings be- 
deutet (19) eine Korrektion von (17a), die Seite 90 als notwendig be- 
zeichnet wurde, doch dürfte dieselbe auch in ihrer neuen Gestalt praktisch 
nicht anwendbar sein. Der Hauptgrund liegt darin, dass es unstatthaft 
ist, das einfache Massenwirkungsgesetz anzuwenden, d. h. es bedeutet 
in Wahrheit Ä keine Konstante, sondern ändert sich bei wachsendem 
Salzzusatz. So hat Arrhenius?) experimentell nachgewiesen, dass die 
Stärke einer schwachen Säure durch den Salzzusatz scheinbar wächst, 
und vermutet, dass diese Erscheinung bei starken Säuren in erhöhtem 
Masse eintreten wird. Eine weitere Schwierigkeit, die die experimen- 
telle Prüfung von (19) hindert, ist die Beeinflussung von U und D 
durch den Salzzusatz, worauf schon Seite 90 hingewiesen wurde. 

Dagegen könnte man umgekehrt unter Voraussetzung der Richtig- 
keit von (19) X explizit berechnen, und wenn es gelänge, die Veränder- 
lichkeit von U und D bei Salzzusatz nach einer andern Methode zu 
messen, böte sich hierdurch die Möglichkeit dar, die Abhängigkeit der 
Stärke einer Säure vom Zusatz eines gleichionigen Salzes durch Mes- 
sung der Reststromintensität experimentell zu bestimmen. 


1), (19a) 


Experimenteller Teil. 


Da die voranstehenden Betrachtungen der angewandten Versuchs 
anordnung angepasst sind, sind die gefundenen Resultate zum grossen 


!) Diese Beziehung folgt auch direkt aus einer einfachen Überlegung, worauf 
Nernst zuerst aufmerksam gemacht hat (cf. Merriam, loc. cit. S. 36). 
2) Diese Zeitschr. 31, 197 (1899). 
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Teile ohne weiteres zur experimentellen Prüfung geeignet. Immerhin 
müssen wir im Auge behalten, dass die Theorie einige vereinfachend« 
Annahmen enthält, die, wie sich herausstellen wird, im letzten Abschnit: 
eine gewisse Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment von vorn- 
herein wahrscheinlich machen. 


Versuchsanordnung. 


Als elektrolytischer Trog diente zu den meisten Versuchen ein 
Weithalskolben!) von ca. 300cem Inhalt. Durch den Kork, durch den 
er verschlossen war, wurden eingeführt: 


die beiden Elektroden, 
ein in Zehntelgrade geteiltes Thermometer, 
ein Glasrohr zum Einleiten des Wasserstoffs. 

Als Anode diente ein ca. 20 qem grosses, sorgfältig platiniertes 
Platinblech, das sich durch Einleiten von Wasserstoff in die Lösung 
mit diesem Gase sättigte und dann durchaus wie eine reversible Wasser- 
stoffelektrode verhielt. 

Die Form der Kathode wurde im Laufe der Untersuchung mehr- 
fach geändert. Offenbar kam es darauf an, die Gestalt so zu wählen, 
dass ein möglichst grosser Teil des Potentialabfalls im Trog auf die 
Diffusionsschicht kam, wenn man bei reiner Säure überhaupt einen 
Grenzstrom zu erzielen wünschte. Es erwies sich daher eine einfache 
Spitze, wie sie z. B. Merriam benutzte, als weniger günstig, 
da eine solche Elektrode bei ihrer Bewegung die Flüssigkeit 
selbst durchschneidet, und hierdurch die Diffusionsschicht 
und der auf sie kommende Teil des Spannungsabfalls zu 
klein wird. Um dies zu vermeiden, stellte ich eine Elektrode 
von folgender Gestalt her (Fig. 9). In ein gebogenes Glasrohr 
wurde ein Platindraht zunächst vollständig eingeschmolzen un« 
dann durch Abschleifen zum Teil wieder blossgelegt. Die ent- 
standene Fläche war der Tangente des Umdrehungskreises parallel. Ein 
grosser Teil der Versuche wurde mit einer derartigen „Hobelelektrode“ ge- 
macht. — Um die Diffusionsschicht womöglich noch mehr zu vergrössern. 
wurde später eine Elektrode angefertigt, bei der der Platindraht nur 
durch eine schmale, eingeschliffene Rinne blossgelegt war. Damit der 
Diffusionsvorgang möglichst wenig durch die Gasentwicklung bei der 
Elektrolyse gestört wurde, empfahl es sich, die Rinne horizontal nach 


Fig. 9. 


") Bei einer Reihe zu Beginn der Arbeit gemachten Versuche hatte der Trog 
eine andere, wie sich herausstellte, weniger praktische Form. 
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oben zu legen. Indessen zeigte sich, dass eine derartige „Rinnenelek- 
trode“ der „Hobelelektrode“ nur wenig überlegen war. 

Die Oberfläche der auf diese Weise hergestellten Elektroden liess 
sich nicht genau messen, doch war dieselbe stets mindestens 400 mal 
kleiner als die der Anode. 

Bis auf die Widerstandsmessungen genügte folgende Schaltung zu 
den Versuchen (Fig. 10). 

A 
I 


Fig. 10. 


A bedeutet einen Akkumulator, V ein Präzisionsvoltmeter (von 
Hartmann und Braun), @ ein Dosengalvanometer (von Keiser und 


Schmidt) von der Empfindlichkeit 5-65.10-7, das meistens im Neben- 
schluss lag; 7 stellt den elektrolytischen Trog, @«b eine Walzenbrücke 
dar. Obgleich infolge dieser Schaltung die abgelesene Spannung nicht 
genau gleich der Klemmspannung des Troges war, vernachlässigte ich 
diese Differenz im folgenden, da der Widerstand des Troges im Ver- 
gleich zu dem des Galvanometers stets sehr gross war. 

Soweit es nicht besonders angegeben ist, wurden die Versuche bei 
einer Temperatur von 18° gemacht. 


Stromspannungskurven. 

Stromspannungskurven, die in reiner Säure bei variierender Rühr- 
geschwindigkeit mit einer Rinnenelektrode erhalten wurden, sind durch 
Fig. 11 (Kurven a; Konzentration der Säure: 0.0043 g-Äqu./Lit.) und 
Fig. 12 (Konzentration der Säure: 0-00125) dargestellt. Die nebenstehenden 
Zahlen bedeuten die Rührgeschwindigkeit (Umdrehungen pro Minute). 
Mit Hilfe der Hobelelektrode wurden Kurven von durchweg ähnlichem 
Charakter gefunden (Fig. 15). Benutzte man eine gewöhnliche Spitze 
als Kathode, so waren die Resultate im wesentlichen auch dieselben. 
Bei einer Rührgeschwindigkeit von 400 Umdrehungen, die Merriam 

Zeitschrift f. physik. Chemie. LIX, 7 


T) 


(Se. 


—> Stromstärke 


98 Arnold Eucken 


als Normalrührgeschwindigkeit!) gewählt hatte, waren die Kurven in 
reiner Säure allerdings noch vollkommen linear; auch bei 100 Um- 
drehungen war erst eine sehr geringe Abweichung festzustellen. Un: 
einen von der Spannung nur einigermassen unabhängigen Teil zu er- 
halten, musste man die Rührgeschwindigkeit so weit herabmindern, dass 
die Flüssigkeit im Trog nicht mehr genügend bewegt wurde, und hier- 
durch Unregelmässigkeiten entstanden. 


—— EEE EEE + un 


01 02 .03 0% 08 07 10 {2 14 18 


—— Spannung "Volt, 2 


Fig. 11. 


Wie es die Theorie erwarten liess, änderten sich dagegen die in 
einer Salzsäure-Chlorkaliumlösung beobachteten Kurven bei wachsen- 
der Rührgeschwindigkeit fast gar nicht (Fig. 11); sogar unter Verwen- 
dung einer gewöhnlichen Spitze blieb der Charakter der Kurven auch 
bei hoher Rührgeschwindigkeit erhalten. 

Brunner, Merriam u. a. waren imstande, die Intensität des 
Grenzstroms in ihrer Abhängigkeit von der Rührgeschwindigkeit durch 
eine Funktion von der Form: 

I == a.R’ 


auszudrücken, wo R die Rührgeschwindigkeit, « und b empirisch zu 

!) Die Rührgeschwindigkeiten bei den verschiedenen Elektroden lassen sich 
nicht untereinander vergleichen, da der Abstand der eigentlichen Metallelektrode 
von der Achse stets verschieden war. Korrekter wäre es, statt der Rührgeschwindig- 
keit die absolute Geschwindigkeit (cm/sek.) anzugeben. 


ET 
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bestimmende Konstanten sind. Der Exponent b hat Werte nahe bei 
0.5, meistens etwa 0.6, die je nach der Gestalt der Elektrode ver- 
schieden sind. Für höhere Werte der Rührgeschwindigkeit, wo bei 
reiner Säure längst kein Grenzstrom mehr zu erzielen war, gelang es 
auch mir, den Grenzstrom bei Salzsäure mit Kaliumchlorid einer der- 
artigen Funktion anzupassen, ich fand für 5 den Wert 0-6. Für niedrige 
Werte von R versagte jedoch die Formel gänzlich, was aber nicht zu 
verwundern ist, da nach ihr für R = 0 auch / verschwinden müsste, 
in Wirklichkeit aber 7 von Null sehr erheblich verschieden ist. 


(Se-T) 


S 
= 
a 
= 
> 
% 
N 
N 
S 
£ 
% 


— 0 04 
Spannung (Volt) 
Fig. 12. 

Dass die Abhängigkeit des Grenzstroms bei reiner Salzsäure und 
Salzsäure in Kaliumchlorid von der Rührgeschwindigkeit dieselbe ist, 
ist zwar an sich selbstverständlich, doch zeigen die beiden Fälle in den 
meisten andern Eigenschaften ein voneinander abweichendes Ver- 
halten, so dass es nicht uninteressant erscheint, ihre Analogie in diesem 
Punkte durch eine Tabelle (1.) zu erweisen: 


Tabelle 1. 
R Ik Iacn 
50 20-7 21-1 
00 23-9 23-4 
31-4 31-6 


1 
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R Ixcv I«acı 
175 39.6 39.5 
200 43-0 42.9 
232 47-0 _- 
250 u 48.5? 
290 51-3 — 
400 57-7 56-5? 


R bedeutet die Rührgeschwindigkeit, /xa die bei Anwesenheit 
von Kaliumchlorid gemessene Intensität des Grenzstroms, /y.ı den in 


7) 


SC 


Hobelelektrode 


— Stromstärle 


— Of 02 0,5 07 $ 0 12 
Spannung (Vols) 
Fig. 13. 

einer gleichkonzentrierten reinen Säurelösung beobachteten und mit 
0-37 (anstatt 0-5!) multiplizierten Grenzstrom. Die höhern Werte von 
Izcı sind ‚allerdings mit einer gewissen Willkür behaftet (cf. Fig. 13), 
da hier der von der Spannung unabhängige Teil undeutlich zu werden 
beginnt. 

Stromspannungskurven, die bei wachsendem Säure-, resp. Alkalititer 
in der Nähe des Neutralitätspunktes erhalten wurden, gibt Fig. 14 
wieder. Zum Nachweis, dass die in neutraler Lösung (mit Phenol- 
phtalein bestimmt) beobachtete Kurve keinen Grenzstrom mehr besitzt, 


H-Ionen::0:000016 g-Äq./Lit.): 
Tabelle 2. 


E I (Se. T.) 1(Sc.T.) 
(Volt) neutr. Lösung saure Lösung 
0.0 — 0.08 — 0.10 
0-05 + 0-05 RR: 
0.10 + 0.22 +10 | i 
0-15 0.9 _ \ Grenz- 
| strom 
0-2 32 1.0 
0.25 10-9 +20 
0-3 21-0 +60 
0.35 39-2 -+ 22.0 


Würde man die Werte der 
Stromstärke der verschiedenen Kur- 
ven in Fig. 14 bei etwa 0-07 Volt 
als Ordinaten eines Koordinaten- 
systems auftragen, dessen Abszissen 
die Konzentrationen der OH-, resp. 
H-Ionen bedeuten, wie es Merriam 
vetan hat. so würde die neue Kurve 
in der Tat ein sehr ausgeprägtes 
Minimum beim Neutralitätspunkt 
aufweisen. Merriam arbeitete 
allerdings mit zwei kleinen Elek- 
troden, wodureh das Problem theo- 
retisch viel komplizierter wird; 
denn erstens fällt dann die Ver- 
einfachung hinweg, die Anode als 

unpolarisierbar betrachten zu dürfen, 
zweitens kann man die Anode nicht 
mehr als eine reversible Wasser- 
stoffelektrode ansehen; die Strom- 
intensität wird nämlich auch von 
den an die Anode herandiffundie- 


renden H,-Molekeln abhängen, im Grenzfall einer sehr stark sauren 
Lösung wird sie allein durch diesen Faktor bedingt sein. 
ständlich würden unter diesen Umständen auch die Verzögerungser- 
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Neutral 
Sauter 0,0003 N 


1004 


Alkalı Sch- 00013 N 


Aldca dUisch 0,0055. N 
"0a 0,000016N ) 
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sondern andauernd logarithmisch ansteigt, diene Tabelle 2. Zum Vergleich 
sei die in einer sehr schwach sauren Lösung erhaltene Kurve daneben- 
gestellt (aus dem Grenzstrom berechnet sich als Konzentration der 


N 


Sauter 0,0043 


—— Spannung (Volt). 
Fig. 14. 
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scheinungen bei der anodischen Wasserstoffauflösung von grösstem 
Einfluss sein. 


Quantitative Beziehungen (Grenzstrom). 

Auf Seite 90 war eine Formel abgeleitet, die den Grenzstrom einer 
Salzsäure-Chlorkaliumlösung zu berechnen gestattet, wenn der Grenz- 
strom bei reiner Salzsäure und die Menge des zugesetzten Salzes be- 
kannt ist. Bedeutete nämlich M die Zahl, wievielmal mehr Cl-Ionen 
als H-Ionen sich in der Lösung befinden, so galt für den Grenzstrom: 


Ira = 20 (M-VMMZi)) 1, 
während wir für reine Salzsäure: 
URTgq 
ne 
Izcı “CH > 
fanden; daraus ergibt sich: 
Iva _ M— YVMM-1). 
I, cl 


Die Richtigkeit dieser Gleichung liess sich leicht durch das 
Experiment prüfen, da sämtliche Grössen in ihr ohne Mühe bestimmt 
werden können (Tabelle 3). 


Tabelle 3. 


> | | | Ixcaı | M— 

7 . Y | F I y 4 n | | BR ec 
Konz. HCl | Konz. KCl | M | Iacı.10 Ixcı.10* | Incı vMM- N 
0-00333 0-00073 1-220 1.690 1-200 | 0.710 0-702 
0-00167 | 0-00053 ' 1.310 0.876 | 059 | 0.680 0.673 
0.001255 ! 0.00056 1-448 0-648 0.412 | 0637 0.644 
000125 ; 000118 | 1.945 0.648 0.382 | 0.590 0.590 
0:.00167 0.00274 | 2.640 0.876 | 0.493 0.563 0.560 
0-00125 0-00284 3270 | 0618 | 0.338 0.548 0-545 
0:00167 | 001176 | 7:90 \ 0.876 0.442 0-482 0-520 


Die Übereinstimmung der beiden letzten Reihen der Tabelle ist 
befriedigend, solange M> ca. 4 ist. Für höhere Werte wird das Ver- 
Ir “ ; ’ 1 ' 
T. ©“ merklich zu klein, da sich hier der Einfluss des Salzes 

H ci 
auf die Dissociation der Säure schon geltend macht. Für M = 7-9 
wird das Verhältnis sogar schon kleiner als 0.5, den theoretischen 
Grenzwert für unendlich grossen Überschuss an Salz. 


Es wurde schon darauf hingewiesen, dass eine genauere Berech- 


hältnis 


Ixcı bei einem erheblichen Salzgehalt der 
Hcı 


nung des Verhältnisses 
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Lösung auf bedeutende Schwierigkeiten stösst. Daher beschränke ich 
mich auf eine einfache Wiedergabe einer beliebig herausgegriffenen 
Beobachtung (Konzentration der Säure 0.0012). Statt 0.5 ergab sich: 


De Konz. KCl 

0-410 0.054 

0.404 0.107 

0.387 0.212 

0.378 0-417 

0.375 0.806 

Für schwache Säuren fand sich bei einem Überschuss an gleich- 
ionigem Salz als Grenzstromintensität?): 
se Dgso 
 ».0.86400° 

wobei D den Diffusionskoeffizienten der undissociierten Molekel be- 
deutet. Die Gleichung besagt, dass bei verschiedenen Säuren unter 
sonst gleichen Bedingungen (gleiche Konzentration ?), Rührgeschwindig- 
keit usw.) sich die Intensitäten der Grenzströme, wie die Diffusions- 
koeffizienten verhalten; sie bietet somit ein bequemes Mittel zur Be- 
stimmung dieser wichtigen Konstanten bei organischen Säuren. Hierzu 
muss selbstverständlich der Diffusionskoeffizient einer Säure als bekannt 
vorausgesetzt werden. Die Hauptschwierigkeit bei diesem an sich 
höchst einfachen Verfahren ist folgende: Die Messung des Grenzstroms 
ist erst möglich, wenn die Lösung schon einen nicht unbeträchtlichen 
Zusatz an gleichionigem Salz enthält, durch diesen Zusatz wird aber 
der Diffusionskoeffizient der Säure, wie sich herausstellte, sehr erheb- 


!) Auf die Gestalt der Stromspannungskurve soll in diesem Falle nicht näher 
eingegangen werden; sie ist im wesentlichen der Stromspannungskurve bei Salzsäure- 
Kaliumchlorid analog. Nur auf einen Unterschied möge hingewiesen werden: Da 
die Lösung sehr viel weniger H-Ionen enthält, als eine Salzsäure-Kaliumchlorid- 
lösung von gleichem Titer, wird sich hier schon bei verhältnismässig niedrigen 
Werten der Spannung Alkalipolarisation herstellen, was ein Ungültigwerden der 
Grenzstromformel bedeutet und sich in einem steilen Wiederansteigen der Strom- 
spannungskurve äussert. Dies wird natürlich um so eher eintreten, je beträchtlicher 
der Überschuss an Salz ist, der die H-Ionenkonzentration in der Lösung immer 
weiter zurückdrängt. Einen experimentellen Beleg hierfür bietet Fig. 15, die das 
Verhalten der Stromspannungskurven in essigsaurer Lösung unter verschiedenem 
Zusatz von Na-Acetat darstellt. Die nebenstehenden Zahlen bedeuten die Kon- 
zentration des Salzes; die Konzentration der Essigsäure betrug 0-013. 

2) In den Tabellen ist die Stromstärke, die selbstverständlich in verschieden 
konzentrierten Lösungen gemessen wurde, stets auf die Konzentrationseinheit um- 
gerechnet angegeben. 
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lich beeinflusst. Von Interesse ist aber allein der Diffusionskoeffizient 
in reinem Wasser, und es kommt nun darauf an, einen Weg zu finden, 


wie der Einfluss des Salzes zu eliminieren ist. 


SCH.) 


» Stromstärke 


— gg 02 03 04 05 086 07 08 
"Tolt) 
Fig. 15. 


Fügt man zunächst sehr wenig Salz zu der Lösung, so wird die 
H-Ionenkonzentration praktisch noch nicht vollständig zurückgedrängt: 
man findet also erheblich zu hohe Werte für D. Ein Kriterium, ob 
bei einer bestimmten Konzentration des Salzes die Dissoeiation der 
Säure praktisch vollständig zurückgedrängt ist, bietet die Konstanz von 


D ( resp. —) bei veränderlicher Konzentration der Säure. Betrug bei- 
\ Ce} 


spielsweise die Konzentration des Salzes (Natriumacetat): 0.013, und 
ergaben sich die auf die Konzentrationseinheit bezogenen Grenzstrom- 
intensitäten zu: 

0-0867 bei einer Konzentration der Essigsäure von 0.0054 

0.0864 „ „ „ » „ 0.0081 

0.0860 ” " re „ 0.0120 
so darf hieraus der Schluss gezogen werden, dass eine Säure von der 
Stärke der Essigsäure als für den vorliegenden Fall praktisch voll- 


Suersere 


Diff: coe 
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ständig undissociiert anzusehen ist, sobald die Konzentration des Salzes 
etwa gleich der der Säure ist. Wenn nun dieser Punkt erreicht ist, ändert 
sich der Diffusionskoeffizient nahezu linear mit der Quantität des zu- 
refügten Salzes (cf. Fig. 16, APC'), die den Einfluss des Salzzusatzes 


4ot 


u a Ye Be 
——> Menge des zugefügten Salzes. 


Fig. 16. 


auf den Diffusionskoeffizienten der Säure graphisch darstellt. Man 
könnte sich nun mit dem Diffusionskoeffizienten begnügen, wie er in 
einer in bezug auf das Salz etwa 0-O1-norm. Lösung bestimmt wird 
(Punkt P); doch bereitet es nunmehr keine Schwierigkeit, den Einfluss 
des Salzes vollständig zu eliminieren. In der Kurve ABC (Fig. 16) 
wird nämlich der Teil AB durch die Abnahme der Dissociation, der 
Teil BC dagegen in erster Linie durch die Verkleinerung des Diffusions- 
koeffizienten erzeugt. Verlängert man daher die Gerade BC über B 
hinaus, so findet man in 5’ einen Wert, der dem Diffusionskoeffizienten 
der völlig undissociierten Säure in reinem Wasser entsprechen würde. 
Wie sich nach diesem Verfahren der Grenzstrom (bezogen auf die 
Konzentration 1) der reinen, völlig undissociierten Essigsäure berechnet, 
geht aus Tabelle 4 hervor. Der Wert der letzten Kolumne wurde durch 
seradlinige Extrapolation gefunden. Nach derselben Methode wurden 
die Grenzstromintensitäten bei einer Reihe von organischen Säuren 
bestimmt. 


| 
| 
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Tabelle 4. 


Konz. | Grenzstrom (bezogen auf die Konzentration 1) 
der Säure | gg | 4g Be A 05g  |0g Salzzusat 
0.0054 | 00805 | 0.0825 | 0.0860 | 00867 | 0.0867 | 


0.0071 _ | _ | 0.0855 | 0.0863 | 
0.0080 | 00805 | — ' 0.0830 0.0854 | 0.0856 | 
0-0082 | 0.0805 | 0.0850 | 0.0869 | 0.0870 0.0870 | 
00180 | — 0.0808 | 0.0845 | 0.0847 0.0860 | 


0.0163 - 1.100880 | 0.0845 
Mittel: | 0.0805 | 0.0826 | 0.0847 | 0.0856 | 0.0863 | 0.0872 
| | | 0.0869 
| | ' 0.0868 
| | | 0.0866 
0.0869 


| | 
\ I ) 


Tabelle 5 ist genau nach dem Schema der vorhergehenden herge- 
stellt, es dürfte daher genügen, gleich die Mittelwerte anzugeben. Die 
in Klammer stehenden Zahlen geben an, aus wie vielen Beobachtungen 
der voranstehende Wert entstanden ist. 


Tabelle 5. 


Grenzstrom (bezogen auf die Konzentration 1). 10* 


Säure a ER D 
4g 28 | 1g | 05g '0g Salzzusatz 
Essig- 8263) BT | BE | 86 | 869 0.930 
Propion- _ —_ | 7394) | 7594 | 779 ‚0.835 
Milch- — 7202) | 7376) | 71) | 765 0.820 
Butter- _ _ \  678(4) 6854) | 692 s.740 
Isobutter- . _ 6 | KB | 7 0750 
Valerian- _ — | 6558) | 6662) | 677 | 0 
Bernstein- — I 1.68%) | 6898). | 646 0.692 
Wein- Bay) | Bu | A ı — | 612 "0655 
Benze- | — 6482) | 68 | 6 | 715 0.766 
Sliel- | 9 ı EU || —- | —- | 760820 
Zimt- _ — ı 5884) | 6014 | 614 0:657 


Die Berechnung der Diffusionskoeffizienten in der letzten Reihe 
geschah nach dem von Oeholm?) für Essigsäure angegebenen Werte. 
Der für Salieylsäure gefundene Diffusionskoeffizient ist höchst unsicher, 
da diese Säure so stark ist, dass ihre Dissocjation erst durch einen 
sehr erheblichen Zusatz an Salz praktisch vollständig zurückgedrängt 
ist. Es liegt in der Natur des Verfahrens, dass man- hierbei durch 
die Extrapolation auf reines Wasser ungenaue Werte erhält. Noch 


') 3g Salzzusatz. 
?) Diese Zeitschr. 50, 309 (1904). 
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mehr gilt dies für die Chloressigsäure!); zwei mit dieser beobachtete 
Versuchsreihen sind in Fig. 16 wiedergegeben; ein Blick auf die 
Kurven «@ und ß belehrt uns, dass das bei der Essigsäure usw. an- 
scheinend mit Erfolg angewandte Verfahren hier nicht mehr am 
Platze ist. 

Zum Vergleich mit den gefundenen Diffusionskoeffizienten liesse 
sich die Wanderungsgeschwindigkeit des Wasserstoffions heranziehen; 
da nämlich in der für reine Salzsäure geltenden Gleichung: 

Inn = ZURTIEe 
vd 
die Grösse 2URT dieselbe Rolle spielt, wie in: 
Daso 
v0-86400 
der durch 86400 dividierte Diffusionskoeffizient, so müssten beide 
(Grössen unter sonst gleichen Verhältnissen den Grenzstromintensitäten 
proportional sein, also: 
In __ 2URT.86400 
Ion D 
Nun ist bei 18°: 
2URT-86400 = 0.04484u = 142. 

Für reine Salzsäure ergab sich der Wert 0-935 (Mittel aus sieben 
Beobachtungen) für /yc. Bei der Essigsäure fanden wir als ent- 
sprechenden Wert: 0.0869, danach sollte D = 1-33 sein, während 
Oeholm bekanntlich 0.930 angibt. Diese schlechte Übereinstimmung 
hat wahrscheinlich folgende Ursache. 

Wir haben uns bisher auf die Annahme gestützt, dass bei einer 
bestimmten Rührgeschwindigkeit stets dieselbe Schichtdicke d herrscht, 
und nur dann darf man die bei gleicher Rührgeschwindigkeit be- 
obachteten Grenzstromintensitäten den Diffusionskoeffizienten proportional 
setzen. Dass aber diese Voraussetzung jedenfalls nicht streng gilt, da- 
rauf weist schon Brunner?) hin, der schreibt: „... Auch vom 
Diffusionskoeffizienten kann d nicht ganz unabhängig sein. Denke ich 
mir ein stationäres Konzentrationsgefälle und plötzlich den Diffusions- 
koeffizienten vergrössert, so wird dieses Gefälle durch vermehrte 
Diffusion verkleinert oder d vergrössert werden, und daraus folgt, dass 


I 0,034, — 


!) Während bei sämtlichen übrigen Säuren mit dem Na-Salz gearbeitet wurde, 
musste bei Chloressigsäure das Ba-Salz verwandt werden, da es das einzige Salz 
dieser Säure ist, das sich rein herstellen (kristallisieren) lässt. 

2) Diese Zeitschr. 47, 64 (1904). 
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die Auflösungsgeschwindigkeit (in diesem Falle der Grenzstrom) schwäche: 
als proportional mit dem Diffusionskoeffizienten zunimmt“. — In der 
Tat finden wir in dem obigen Fall für das Verhältnis der Grenzstrom- 


\ } Inc 
intensitäten: — 7“: 10:75, während: 
I c,0,2, 
2URT.S6400 142 " 
—— DE tn u 15°3 
D 0.93 
ergibt. 


Somit wäre es erforderlich, die Diffusionskoeffizienten in Tabelle 5 
einer Korrektion zu unterwerfen. Leider konnte dies nicht geschehen, 
da man zu diesem Zwecke den genauen Wert des (möglichst niedrigen 
Diffusionskoeffizienten von noch mindestens einer Säure kennen müsste. 
Zwar sind die Diffusionskoeffizienten der Zitronen- und Weinsäure von 
Scheffer gemessen worden, aber in verhältnismässig konzentrierten 
Lösungen und bei einer andern Temperatur, so dass diese Werte nicht 
zum Vergleich herangezogen werden können. Beachtet man übrigens, 
dass die Grösse 2URT-86400 ca. 15 mal grösser als der Diffusions- 
koeffizient der Essigsäure ist, während die verschiedenen Diffusions- 
koeffizienten organischer Säuren nur ziemlich wenig voneinander ab- 
weichen, so scheint die Annahme gerechtfertigt, dass jene Korrektion 
wenigstens keinen erheblichen Einfluss auf das in Tabelle 5 niedergelegte 
Resultat haben wird. 


Widerstand und Polarisation. 


Im vorhergehenden war nur das Verhalten der Stromstärke gegen- 
über der Klemmspannung experimentell untersucht. Um aber einen 
tiefern Einblick in die Art der elektrolytischen Leitung zu gewinnen, 
scheint es wünschenswert, die Veränderlichkeit des Widerstandes und 
der Polarisation zu untersuchen. Man stösst hierbei jedoch auf etwas 
erheblichere Schwierigkeiten, so dass bisher nur zum Teil eine be- 
friedigende Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment erzielt 
werden konnte. 

Die Schaltung bei den Widerstandsmessungen ist in Fig. 17 ange- 
geben. ( bedeutet einen einfachen Kompensationsapparat zur Messung 
der Klemmspannung. Anstatt W” (ca. 5000 2), die notwendig waren, um 
die Klemmspannung des Troges auch bei Benutzung einer nicht allzu- 
starken Batterie (10 Volt) auf einer genügenden Höhe zu halten, wurde 
auch eine Kapazität verwandt, doch liess sich dann ein weniger gutes 
Minimum erzielen. w, und @, waren neben 10000 2 so klein, dass 
eine Änderung von ihnen nicht ins Gewicht fiel. Der Widerstand des 
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Troges musste natürlich nach dem Kirchhoffschen Gesetz aus dem 
beobachteten Widerstand berechnet werden: 


Woeov. : 10000 


Re 10000 Wyeon. 


Telephon 


Brücke 


Indu 


0.000 $2 


_- 
A > 


Batterie 


Fig. 17. 


Da bekanntlich der Wechselstrom in einem Trog von der benutzten 
Form (eine Elektrode sehr klein) besondere Erscheinungen hervorruft!), 
wurde bei den Versuchen die Intensität desselben so gering ge- 
wählt, dass die an dem Galvanometer abgelesene Stärke des Gleich- 
stroms durch den superponierten Wechselstrom nicht beeinflusst wurde. 
Ich erzielte ausgeprägte, wenn auch nicht sehr scharfe Minima, was 
allerdings nur durch ausschliessliche Verwendung von selbstinduktions- 
freien Widerständen (nach Chaperon) erreicht wurde. 

Zwei nach dieser Methode gemessene Versuchsreihen sind in Tabelle 8 
und 8a vollständig wiedergegeben. In der Tat beobachtet man bei ge- 
ringer Rührgeschwindigkeit recht erhebliche Widerstandssteigerungen; 
auch scheint die Behauptung, der Widerstand nehme bei hohen Span- 
nungen einen nahezu konstanten Wert an, sich experimentell zu be- 


4) Vgl. z.B. Gundry, Diese Zeitschr. 53, 177 (1905). 
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stätigen. Bei einer höhern Rührgeschwindigkeit fand ich sehr viel 
geringere Widerstandsänderungen!), schliesslich werden sie so unbe- 
deutend, dass sie wenigstens nach der benutzten Methode nicht siche: 
nachgewiesen werden können, in diesem Fall erhält man gleichzeiti; 
gerade Linien als Stromspannungskurven, ein Ergebnis, das mit deı 
Betrachtung auf S. 82 gut übereinstimmt. 

Zweifellos ist nun der mit Wechselstrom gemessene Widerstan. 
nicht ohne weiteres dem im stationären Zustande in der Lösung wirk- 
samen und in der Gleichung E— P = IW vorkommenden Widerstan. 
gleich zu setzen. Bedeutete nämlich W, + W,-+ W, den Gesamt- 
widerstand des Troges, wobei W, den Widerstand im Konzentrations- 
gefälle darstellt, so hatten wir gefunden: 


u co 
2 Ug (.— Cx) x 


W, == 
indem wir von der Vorstellung ausgingen, dass die Anionen sich nicht 
an der Leitung beteiligen. Sobald es sich aber um Wechselstrom 
handelt, ist diese Annahme nicht mehr richtig, denn es liegt kein Grund 
mehr vor, die Anionen als ruhend zu betrachten, es muss also im 
Nenner dieses Ausdrucks der Faktor 7’—+TV statt 27 stehen, oder um W, 
(mit Wechselstrom gemessen) in W, (im stationären Zustand wirksam) 
überzuführen, muss die erstere Grösse mit at multipliziert werden. 
Sollte nun W, neben W, und W, einigermassen gross sein, so würde 
diese Korrektion sehr ins Gewicht fallen, doch hat es den Anschein, 
als ob man unter Berücksichtigung der wahren Gestalt des Konzentra- 
tionsgefälles den mit Wechselstrom gemessenen Widerstand ohne einen 
grossen Fehler als den im stationären Zustand wirkenden ansehen darf. 

Vergleicht man nämlich das schematische Konzentrationsgefälle 
ABC (Fig. 1, S. 74) mit dem wahren (etwa AA’B’C’C), so leuchtet 
ein, dass in Wirklichkeit der Stromtransport nicht bis zum Punkte PD 
den F'-Ionen allein zufällt, sondern nur bis etwa A’, während auf deı 
Strecke A’B’ der Stromtransport wenigstens zum Teil schon von den 
Cl-Ionen übernommen wird. Es wird daher richtiger sein, nur den 


ı) Z. B. fand ich für den Widerstand einer reinen 0-002-norm. Salzsäurelösung, 
deren Widerstand bei der Spannung Null: 1965 2 betrug, 
3300 2, wenn die Elektrode 16 Umdrehungen pro Minute machte, 
A nn m ” 50 » „ » 
SWL, „ n 150 . u ” 


bei einer Klemmspannung von 1-6 Volt. 
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Widerstand der Strecke AA’ mit dem Faktor Le > zu multiplizieren, 
als den der ganzen Schicht bis B’. Jener Widerstand wird aber gegen- 
über dem Gesamtwiderstande des Troges stets so klein sein, dass die 
Korrektion praktisch belanglos sein dürfte. 

Als experimenteller Beleg, dass die durch ABC wiedergegebene 
Vorstellung des Konzentrationsgefälles bei der Untersuchung des Wider- 
standes keineswegs genügt, möge folgendes dienen: Wir fassen hierzu 


den Grenzwert des Widerstandes ins Auge. Nach der schematischen 
Auffassung gewährt in diesem Falle das Konzentrationsgefälle das Bild: 
AX’BC (Fig. 18), während es in Wirklichkeit die Gestalt AX”A’B’C' 
haben muss, da die Schicht des reinen Wassers nicht weiter als A’, also 
äussersten Falls etwa bis X” vordringen kann. 

Wäre die schematische Auffassung richtig, so müsste sich der 
Grenzwiderstand durch einen Ausdruck von der Form: w,. + W,’ dar- 
stellen lassen; zw, bedeutet den Widerstand der Diffusionsschicht, aus 
der nach der Annahme der Elektrolyt völlig herausgedrängt ist. W,', 
der Widerstand von der Schicht zur Anode, müsste kleiner sein, als 
der Gesamtwiderstand des unpolarisierten Troges. 

Im andern Falle würde sich der Grenzwiderstand ähnlich zusammen- 
setzen: @,+ + W,”, doch ist W/”, der Widerstand von X” bis zur 
Anode, grösser als der ursprüngliche Gesamtwiderstand des Troges, 
wie aus der Figur unmittelbar hervorgeht. Ob nun W/, bzw. W 
grösser oder kleiner als der ursprüngliche Widerstand des unpolari- 
sierten Troges ist, lässt sich leicht durch Vergleich der in verschieden 
konzentrierten Lösungen gemessenen Widerstände prüfen. Da nämlich 
w;,“ von der Konzentration des Elektrolyten unabhängig ist, während 
W, dieser ebenso, wie der ursprüngliche Widerstand (W,) umgekehrt 
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proportional ist, muss sich der Grenzwiderstand durch die Beziehung: 
w.+ W” = a+bW, darstellen lassen (für verschieden konzentrierte 
Lösungen). In der folgenden Tabelle ist die dritte Reihe aus der ersten 
berechnet, wobei « den Wert 1110 2, 5 1:57 besitzt. Wäre die sche- 
matische Auffassung des Konzentrationsgefälles also auch auf das Ge- 
biet der Widerstandsänderungen ausdehnbar, so wäre statt 1'57 ein 
Faktor < 1 zu erwarten. 


Tabelle 6. 
WW Grenzwiderst. (beob.) Grenzw. (ber.) = 1110 + 1-57 W,, 
2480 48% 5000 
3990 7500 7370 
4700 8520 8480 
8030 13670 13710 


Die Polarisationsmessungen beruhten auf folgendem: durch ein 
fallendes Gewicht wird der primäre, polarisierende Stromkreis geöffnet. 


2 
1 © 


Brücke 


oltm. 


Dosenaalvanometer 


e 
ıjılır 
Fig. 19. 


das gleichzeitig einen sekundären Kreis sehr kurze Zeit schliesst; in 
diesem liegt ein ballistisches Galvanometer, dessen Ausschlag von der 
Grösse der Polarisation abhängt. Fig. 19 veranschaulicht den Apparat, 
der die Unterbrechung usw. bewirkte, gleichzeitig ist die Schaltung an- 
gedeutet. 

ABC stellt einen um B drehbaren Metallhebel dar; in dieser 
Stellung ist der primäre Stromkreis geschlossen. Wirkt nun das fallende 
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Gewicht in der Richtung des Pfeiles auf den Hebel, so wird der pri- 
märe Kreis bei A unterbrochen, und in der Stellung des Hebels A’BC” 
ist der sekundäre geschlossen. F bedeutet eine Metallfeder, an der der 
Hebel ein Stück — dasselbe ist in der Figur schraffiert — entlang 
schleif. @ stellt ein hochempfindliches D’Arsonvalsches Galvano- 
meter von Dr. Edelmann-München dar, € einen Kompensationsapparat 
von Hartmann und Braun, durch den die im sekundären Stromkreis 
wirksame E.K. beliebig, und zwar sehr genau variiert werden konnte. 
Die Unterbrechungsdauer konnte durch Verstellen der Schraube Ä, die 
Kontaktdauer durch Verbiegen der Feder F' geändert werden; beide 
Zeiten waren ferner durch Vermehrung, bzw. Verminderung der Fall- 
höhe des Gewichtes zu beeinflussen. 

Da bei Verwendung einer rotierenden Elektrode zu erwarten war, 
dass der ursprüngliche Wert der Polarisation sehr rasch abnehmen 
würde, kam es nun zunächst darauf an, festzustellen, ob die oben be- 
schriebene Vorrichtung zur Messung dieser Grösse überhaupt ausreicht. 
Bedeutet in der folgenden Tabelle a die Unterbrechungsdauer, 5’ die 
Kontaktdauer (Schluss des sekundären Kreises) — beides liess sich aus 
der Fallhöhe des Gewichtes, der Unterbrechungsstrecke a (Fig. 6) und 
der Kontaktstrecke 5 berechnen —, so ergab ein Vorversuch (reine, 


verdünnte Salzsäure, Spannung des polarisierenden Stromes: 1:0 Volt): 


Tabelle 7. 


a' (Sek.) b’ (Sek.) Polarisation beob. 

0.02 0.01 0.400 

0.006 0.007 0.420 

0:0006 0:007 0.425 

0.0075 0.003 0-43 

0.0025 0.003 0.44 

0.0006 0.004 0.44 

0.00025 0.003 0-44 
Da der Strom einen Widerstand von mindestens 3000 2 im Trog 
überwinden musste, gelangte ich bei einer Kontaktdauer von 0-003 Sekunden 
so nahe an die untere Grenze der Empfindlichkeit des Galvanometers, 
dass sich eine weitere Verminderung der Kontaktdauer nicht empfahl. 
Immerhin scheint nach der Tabelle die Annahme wohl statthaft, die 
Polarisation habe gegenüber ihrem Anfangswert nicht merklich ab- 
genommen, sobald man die Unterbrechungsdauer kleiner als ca. 0-003 
Sekunden und die Kontaktdauer kleiner als ca. 0.004 Sekunden wählt. 
Bei den folgenden Versuchen wurde daher beachtet, dass diese Zeiten 

nicht überschritten wurden. 
Zeitschrift f, physik, Chemie. LIX, 8 
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Jede einzelne Beobachtung wurde in folgender Weise ausgeführt: 
Zunächst wurde der primäre Strom so lange geschlossen, bis die Strom- 
stärke sich konstant eingestellt hatte: dann liess ich das Gewicht fallen 
und beobachtete den Ausschlag des ballistischen Galvanometers. Ich 
kompensierte die zu erwartende Polarisation nahe ab, so dass ich 
einmal einen Ausschlag nach der einen, das andere Mal nach der 
andern Richtung erhielt; z. B. wurde aus der Beobachtung: 


Ausschlag des Galvanometers (mm): Es waren abkompensiert (Volt): 


— 30 0-50 
Br \ 0.33 
— 7 0.38 


der Schluss gezogen, dass die Polarisation in dem Falle 0-35 Volt betrug. 
Wir nahmen an, dass während des Stromdurchgangs die elektro- 


motorische Gegenkraft die Grösse: R7’In “© besitzt. Unterbricht man nun 
Cr 


den polarisierenden Strom plötzlich, so hat man ein gew INA nn 


trationselement vor sich, dessen E. K. bekanntlich: = ZzR Tin ‘ 
& 

’ . € h : 
oder speziell bei Salzsäure: 0.344 RTIn er beträgt. Anscheinend ist 

k 

es diese Grösse, die man nach der oben beschriebenen Methode misst: 
um also daraus die während des Stromdurchgangs wirksame Polarisation 
zu berechnen, müsste ich die gefundene E. K. mit dem Faktor 
0347 = 2,91 multiplizieren. Es ist nun eine höchst auffallende Tat- 
sache, dass man anscheinend zu richtigern Resultaten gelangt, wenn 
man jene Multiplikation mit dem Faktor 2-91 unterlässt. In der dritten 
Reihe der folgenden Tabelle ist der mittels superponierten Wechsel- 
strom direkt gemessene Widerstand angegeben. In der folgenden Reihe 
steht die aus der Beziehung P= E—IW berechnete, und in der 


fünften die mittels der Unterbrechungsmethode direkt beobachtete 
Polarisation. 


Tabelle 8. 
Konzentration der Salzsäure 0.0005 N. Rührgeschwindigkeit: 16 Umdrehungen. 
E (Volt) I.10* Amp. W (Ohm) Pber. Pbeob. Pbeob. . 2.91 

0.0 _ 8030 _ — - 
0-2 0.186 8450) 0.043 0.05 0.145 
0-4 0.322 9050 0.109 0.11 0.32 
0.6 0.391 9900 0.214 0.225 0.655 
0-8 0-425 10820 0.340 0.37 1-08 
1-0 0-492 12200 0-400 0-42 1:22 
1.2 0.615 12850 0.411 0-44 1.28 
1-4 0.735 13100 0.438 _ — 

1-6 0.858 13400 0.450 — -- 

1-8 0.985 13670 0.455 0.45 1.31 
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Die letzte Reihe der Tabelle führt zu völlig unsinnigen Werten 
(Polarisation teilweise > Klemmspannung!), während die beiden vorher- 
zehenden leidlich untereinander übereinstimmen. Der Tabelle ist das 
immerhin bemerkenswerte Resultat zu entnehmen, dass die Polarisation 
sowohl, wie der Widerstand von einer Klemmspannung von ca. 1-0 Volt 
an nahezu konstant werden, wie es die Theorie erwarten lässt. Jedoch 
stimmt der gefundene Wert quantitativ schlecht mit dem theoretischen 
überein; da die Lösung nämlich in bezug auf die A-Ionen 0.0005 
normal war, die H-Ionenkonzentration des reinen Wassers bei 18° 
0-64.10-7 beträgt, so berechnet sich für die Grenzpolarisation: 
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während die Tabelle etwa den doppelten Wert anzeigt. Der Grund zu 
dieser zunächst auffallenden Abweichung liegt wahrscheinlich in den 
Verunreinigungen des destillierten Wassers, das zur Herstellung der 
Lösung verwandt wurde. Wenn dasselbe auch nur ganz minimale 
Spuren irgendwelcher Kationen (ausser 77) enthält, z. B NH,, so 
werden sich diese an der kleinen Kathode konzentrieren und dort eine 
Alkalipolarisation verursachen, deren Ausbleiben für eine absolut reine 
Säure gerade charakteristisch sein sollte. Experimentell liess sich die 
Richtigkeit dieser Annahme durch das Verhalten des Grenzwertes der 
Polarisation bei Zusatz einer äusserst geringen Salzmenge wahrschein- 
lich machen. Die Leitfähigkeit des Wassers, das zu Tabelle 8 verwandt 
war, betrug 1.75.10; fügte man nun eine Spur Chlorkalium hinzu, 
so dass die Lösung 0-000007 normal war — die Leitfähigkeit des 
Wassers, resp. der Lösung ohne Säure wäre dadurch erst auf 2.25.10® 
gestiegen — ergab sich Tabelle Sa, die im übrigen unter genau den- 
selben Verhältnissen wie Tabelle 8 entstanden ist. 


Tabelle Sa. 


Wbeob. Pber. 
7850 E= 
8150 0.060 
8800 0.152 
9370 0.2377 

10060 0.397 

10490 0.466 

11120 0.476 

11410 0.490 

11680 0-480 

11680 0.510 
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Obgleich für die Übereinstimmung gerade der höhern Werte der 
Polarisation weniger befriedigend ist, so ist doch unverkennbar, wie 
sehr jener geringe Salzzusatz den Grenzwert der Polarisation und 
ebenso den des Widerstandes beeinflusst. Hiernach erscheint die An- 
nahme gerechtfertigt, dass, wenn es gelänge, den Versuch mit voll- 
kommen reinem Wasser zu machen, man den theoretischen Wert der 
Polarisation (0-23 Volt) wahrscheinlich erreichen würde. 

Es ist schliesslich von Interesse, noch einen Versuch mit einer 
Salzsäurelösung, der mit einem erheblichen Überschuss von Chlor- 
kalium versetzt ist, anzugeben. Zu beachten ist in diesem Falle, dass 


. 
der Ausdruck R71in—? 
C 


Stromdurchgangs, sondern zugleich die E.K. der Konzentrationskette 
darstellt wegen des Überschusses an gleichionigem Salz!). 


nicht nur die Polarisation während des 


Tabelle 9. 

E I.10* Pbeob. Pber. 
0 ER gb er 

0.1 0.354 0.098 0.095 
0-2 0-428 0.198 0.194 
0.3 0-450 0-305 0.294 
0-4 0.480 0-402 0.393 
0-5 0.535 0-502 0-492 
0-6 1-095 0.593 0-585 
0.7 2.89 0.665 0.658 
0-8 6-09 0.715 0.715 


Zu der Berechnung der letzten Reihe diente der als von der 
Spannung unabhängig zu 139-2 bestimmte Widerstand. Die Lösung 
war in bezug auf KCl 0-l1-normal, in bezug auf F7Cl: 0-0017-normal. 
Da der Widerstand des Troges in diesem Falle sehr viel geringer als 
bei reiner Salzsäure war, waren die Ausschläge des Galvanometers ent- 
sprechend grösser, und die Polarisation konnte auf eine Dezimale 
genauer bestimmt werden. Zum Teil sind allerdings die beobachteten 
Polarisationswerte höher als die der zugehörigen Klemmspannung; der 
Fehler liegt in diesem Falle wahrscheinlich in der Klemmspannung, 
zu deren Ablesung ein nur in Zwanzigstelvolt geteiltes Voltmeter 
verwandt wurde. Immerhin lehrt die Tabelle, dass, wie theoretisch er- 
wartet (vgl. Seite 89), die Polarisation sehr nahe gleich der Klemm- 
spannung wird. 


') Abegg und Bose, Diese Zeitschr. 30, 545 (1899). 
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Zusammenfassung. 

Als Resultate dieser Arbeit sind anzuführen: 

1. Bei der Untersuchung der Stromspannungskurven, die bei der 
Elektrolyse rein saurer, sowie saurer mit Zusatz eines gleichionigen 
Salzes versehenen Lösungen erhalten wurden, liess sich eine befriedigende 
Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment erzielen. Bemerkens- 
wert erscheint hierbei, dass die Kurven zum Teil eine Gestalt besitzen, 
bei deren Anblick man zunächst die Anwesenheit eines Zersetzungs- 
punktes für wahrscheinlich halten könnte. Doch hat die Untersuchung 
ergeben, dass in den behandelten Fällen das zum Teil knickartige, 
steile Wiederansteigen der Kurven auf andere Ursachen zurück- 
zuführen ist. 

2. Der Grenzstrom in einer Salzsäure-Chlorkaliumlösung liess sich 
bei geringem Zusatz dieses Salzes aus dessen Menge und dem Grenz- 
strom bei reiner Säure berechnen. 

3. Der Grenzstrom bei reiner Säure wurde theoretisch als doppelt 
so gross wie der Grenzstrom bei grossem Überschuss eines gleichionigen 
Salzes bestimmt. Wegen sekundärer Wirkungen dieses Salzzusatzes 
wurde experimentell ein etwas anderes Verhältnis gefunden. 

4. Mittels der Reststrommethode wurden die Diffusionskoeffizienten 
einiger organischer Säuren bestimmt. 

5. Theoretisch wie experimentell wurde die Veränderlichkeit des 
Widerstandes und der Polarisation, namentlich in rein saurer Lösung 
untersucht. Die Annahme, dass sowohl Polarisation, als auch der 
Widerstand bei wachsender Spannung einem konstanten Grenzwerte 
zustreben, konnte qualitativ verifiziert werden. In quantitativer Hinsicht 
sind diese Messungen noch als provisorisch zu betrachten; es machten 
sich nämlich als Störungen geltend: 

a) die unbestimmbare Form des bei der gewählten Versuchs- 
anordnung sich herstellenden Konzentrationsgefälles. 

b) die geringen Verunreinigungen (Metallionen) im destillierten 
Wasser. 


Die vorliegende Arbeit wurde im physik.-chem. Institut der Uni- 
versität Berlin ausgeführt. Es sei mir gestattet, Herrn Prof. Dr. Nernst, 
meinem hochverehrten Lehrer, für seine gütige und fördernde Anregung, 
sowie für sein mir stets erwiesenes Wohlwollen meinen aufrichtigsten 
Dank auszusprechen. In Dankbarkeit möchte ich auch des leider zu 
früh verstorbenen Prof. H. Jahn gedenken, der mir häufig in liebens- 
würdigster Weise mit seiner reichen Erfahrung zur Seite stand. 


Zur Thermodynamik der Flüssigkeitsketten. 


Von 
P. Henderson. 


(Mitteilung aus dem Institut für Physikalische Chemie Göttingen.) 


Der Hauptunterschied zwischen einer Konzentrationskette und einer 
Flüssigkeitskette liegt darin, dass die erstere nur aus zwei unabhängigen 
Bestandteilen, letztere aus mindestens drei besteht. Die Folge davon 
ist, dass, wenn im ersten Fall die Konzentrationen der die Elektroden 
umspülenden Lösungen gegeben sind, die Konzentrationen der da- 
zwischen liegenden Schichten auch bestimmt sind. Sie können nur 
solche sein, die aus Mischungen der beiden Endlösungen herstellbar 
sind. Bei einer Flüssigkeitskette, z. B. eine Lösung von Salzsäure in 
Berührung mit einer Lösung von Chlorkalium, können die Zwischen- 
schichten ganz verschieden zusammengesetzt sein. Auch werden im 
allgemeinen durch Diffusion Schichten entstehen, welche sich nicht 
durch Mischungen der beiden Lösungen (HCl und KCl) herstellen 
lassen. Die elektromotorische Kraft einer Flüssigkeitskette ist infolge- 
dessen nicht vollkommen bestimmt durch die Zusammensetzung der 
sich berührenden Lösungen. Bei wechselnder Zusammensetzung der 
Berührungsschicht muss sie beträchtlich verschiedene Werte annehmen. 

Hierüber sind kürzlich von A. M. Chanoz!) Messungen ausgeführt 
worden. Er stellte symmetrische Ketten mit zwei Lösungen MR und 
M’R’ nach dem Schema 


Elektrode | MR | M’R’ | MR | Elektrode 


her. Diese Ketten zeigten im allgemeinen natürlich keine elektro- 
motorische Kraft. Lässt man aber durch Diffusion die eine Berührungs- 
stelle (MR | M’R’) sich verwischen, erhält aber die andere Berührungs- 
stelle (M’R’ | MR) dureh Erneuerung der sich berührenden Lösungs- 
schichten scharf, so tritt eine merkliche elektromotorische Kraft auf. 
Chanoz erhielt so Kräfte bis 0-006 Volt: 


1) Recherches exp6erimentales sur les Contacts liquides Ann. de l’Univ. Lyon. 
Nouvelle Serie I, 18 (1906). 
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Der Potentialunterschied zwischen zwei Stellen in einer inhomogenen 
Lösung lässt sich durch Integration der bekannten Nernstschen Gleichung 
für das Potentialgefälle berechnen. Diese gilt für stetige Änderungen 
der Zusammensetzung der Lösung, wie sie praktisch auch nur auftreten 
können. Unstetigkeiten bedingen unendlich grosse Gefälle des os- 
motischen Drucks und daher unendlich grosse Kräfte, welche die 
sprungweisen Änderungen momentan aufheben. Wenn man also zwei 
Lösungen in Kontakt bringt, dehnt sich die Kontaktfläche momentan 
auf einen gewissen Raum aus; es bildet sich sofort eine Übergangs- 
schicht. Es ist Planck gelungen, die Nernstsche Gleichung für diese 
Verteilung der Konzentrationen zu integrieren und damit den Potential- 
unterschied an dieser Schicht zu berechnen. Die mechanische Theorie 
kann man aber bisher nicht auf konzentrierte Lösungen anwenden. Um 
die Berechnung der Flüssigkeitskette auch für konzentrierte Lösungen 
zugänglich zu machen, habe ich auf Anraten von Herrn Professor 
Dolezalek versucht, eine Formel dafür thermodynamisch abzuleiten. 
Es sei hier vorläufig kurz angedeutet, wie die Rechnung geschieht, und 
wie sie an einigen Beispielen zahlenmässig bestätigt worden ist. Die 
weitern Ergänzungen und Prüfungen der Theorie befinden sich in 
einer bald erscheinenden Göttinger Dissertation. 

Wie oben auseinandergesetzt, muss man zur Berechnung des 
Potentialunterschiedes zwischen zwei Lösungen die Natur der Über- 
gangsschicht kennen. Im folgenden setzen wir eine Schicht voraus, 
die kontinuierlich aus allen Mischungen der beiden betreffenden Lö- 
sungen hergestellt ist. Es bringt dies folgende Vorteile: 

1. Das Problem lässt sich dann leicht mathematisch behandeln, es 
tritt keine transzendente Gleichung auf, so dass sich die gewonnenen 
Formeln mühelos auswerten lassen. 

2. Eine derartige Trennungsschicht lässt sich ohne Schwierigkeiten 
experimentell verwirklichen, während die der Planckschen Integration 
zugrunde liegende Annahme sich andererseits nicht gut realisieren 
lässt. Wenn man zwei Flüssigkeiten schnell zusammenbringt, findet 
immer etwas Mischung statt, und diese letztere ist nicht ohne Einfluss 
auf die elektromotorische Kraft. Ein Versuch, diese Schwierigkeit durch 
Gelatinieren der einen Lösung zu beseitigen, ergab keine brauchbaren 
Resultate, vermutlich infolge der Verunreinigungen’ der Gelatine. 

3. Durch die so erhaltene Ausdehnung der Schicht lassen sich 
die Geschwindigkeit, womit Diffusion eine Polarisation bewirkt, und 
die Empfindlichkeit der Kette gegen Erschütterung, herabdrücken, so 
dass man lange Zeit zur Ausführung der Messung hat. Natürlich 
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zeigen auch diese Ketten nur in einem Fall einen vollkommen von der 
Zeit unabhängigen Wert. Beide Kettenarten, sowohl mit Diffusions- 
wie mit Mischungsschicht, polarisieren sich zuerst schneller, dann lang- 
samer. Dann bleibt die elektromotorische Kraft längere Zeit fast kon- 
stannt, bis die Diffusion die Elektroden erreicht hat. Der längere Zeit 
konstant bleibende Wert würde wahrscheinlich den besten Vergleich 
mit der Theorie ermöglichen. Die mathematische Behandlung bietet in 
diesem Fall aber sehr grosse Schwierigkeiten. 

Der oben erwähnte Ausnahmefall tritt ein bei Berührung von 
Lösungen gleicher Konzentration, die ein gemeinsames Ion enthalten, 
wie etwa gleich konzentrierte Lösungen von Salzsäure und Chlorkalium. 

Es wird von Planck gezeigt, dass ganz allgemein die Gesamt- 
konzentration in der Grenzschicht, die seiner Integration zugrunde 
liegt, linear durch dieselbe variiert. In dem eben betrachteten Fall 
also ist die Gesamtkonzentration in der Schicht überall gleich, und die 
Schicht kann daher aus Mischungen der beiden Lösungen hergestellt 
werden. Die Ketten sind also, auf beiderlei Weise aufgebaut, identisch, 
und daher die elektromotorischen Kräfte gleich und konstant. Betrachten 
wir zunächst diesen einfachen Fall und nehmen an, dass je eine Kalomel- 
elektrode sowohl in die F/Cl-Lösung wie in die ACl-Lösung tauche. 
Lassen wir F (= 96540) Coulombs durch die Kette fliessen, so er- 
halten wir elektrische Energie: 

= EF, , (1) 
wo E die elektromotorische Kraft der Kette bezeichnet. 

Es fragt sich, was innerhalb der Kette geschieht. (1— r,) g-Äqui- 
valente HCl werden der Lösung I entzogen. Sie werden aber nicht 
auf Lösung II, wo die Konzentration an HCl Null ist, übergeführt, 
sondern auf die Trennungsschicht verteilt. Ferner wandern (1—n,) 
g-Äquivalente KC1 von allen Teilen der Schicht nach Lösung II. Der 
Unterschied der hierbei geleisteten, bzw. aufzuwendenden Arbeits- 
grössen stellt die Energie dar, die im Schliessungskreis als frei ver- 
wandelbare Arbeit auftritt. Dies ist für verdünnte lösungen folgender- 
weise zu berechnen: 

Die Konzentrationen der Lösungen seien C' (g-Äquivalente pro 
Liter); ferner sei 

u, die Beweglichkeit des H-Ions 
u, die Beweglichkeit des K-Ions 
v die Beweglichkeit des Cl-Ions. 

Betrachten wir eine Stelle, wo die Lösung aus x Teilen II und (1—r) 

Teilen I besteht, und es sollen F' Coulombs von hier zu der Stelle, 
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wo x zu ©+ dr geworden ist, überführt werden. Dies geschieht da- 
durch, dass H- und K-Ionen in der positiven, O/-Ionen in der negativen 
Richtung wandern. 

Die Menge jedes Ions, welche an der Transportierung der F-Cou- 
lombs teilnehmen, wird gegeben durch den Bruchteil, 


(Konzentration) (Beweglichkeit) 
= en , 
x D' (Konzentration) (Beweglichkeit) 


wobei im Zähler Konzentration und Beweglichkeit sich auf das be- 
treffende Ion beziehen, und im Nenner die Summe über alle Ionen zu 
nehmen ist. 


In unserm Beispiel erhalten wir: 
(1—x) Ou, 


- g-Äquiv. H-lonen 


ARPLNBEORFBIR .. ... WIRBRRS 

— (1—2)0u, +20, + Cv 
RAR: ) 

(1—x2)0u, +20u, + Cv 


g-Äquiv. K-Ionen 


va &-Äquiv. Ol-Ionen. 


Die hierdurch geleistete Arbeit ist: 


— RTdp 
ddi= 7 ESS 3 3 
re ) 


wo p den osmotischen Druck bezeichnet. 


Die gesamte geleistete Arbeit ist dies integriert zwischen den 
Grezen ze=0 undre=|. 
Der Wert von: — dp 
p 
beträgt, da der osmotische Druck proportional der Konzentration ist, 


dr 


für die H-Ionen: ae 


dx 


für die K-Ionen: ——; 


für die C7-Ionen Null, da die Konzentration an C/-Ionen überall gleich 
gross ist. 

Wir können also setzen, die gesamte Arbeit A, wenn F-Coulombs 
die Trennungsschicht passieren. 
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BR: N Sun. RT 
a (1—z)u +2u,+rv 1—x 


dx 


1 


ae" FRI... BAR en 
: l1—)u+2wuw+rvr x . 
1 
0 i dx 
ie | 2 —u)tuy tr 
v 
== RTin de 
44 
Ferner ist nach Gleichung (1) 
A=KENF, 
daher: n„_ RT, w+v 
v=- F In tv ° (4) 


Für denselben Fall vereinfacht sich dieNernst-Plancksche Formel 
auf denselben Wert. 

Obige Rechnung lässt sich auch für beliebige Zusammensetzung 
der Lösungen und beliebige Wertigkeit der Ionen ebenso leicht durch- 
führen. Man braucht nur für jedes Ion denjenigen Bruchteil » des 
Grammions, mit welchem es sich an der Durchleitung der F-Coulombs 
beteiligt, als Funktion von x darzustellen, mit dem Wert von: 


ar 

p 
zu multiplizieren und von «= 0 bis x = 1 zu integrieren, die al- 
gebraische Summe davon zu nehmen, und erhält eine Gleichung für die 
elektromotorische Kraft. 

v lässt sich folgenderweise berechnen: Wenn ein Potentialgefälle 
in der Lösung vorhanden ist, dann ist die Geschwindigkeit einer Ionen- 
art proportional dem Produkt seiner Wertigkeit und Beweglichkeit, d.h. 

(geschw.) = konst. wu, (5) 
wo 0 Wertigkeit und « Beweglichkeit bezeichnen. Die Elektrizitäts- 
menge, die in der Zeit ? mittels dieser Ionenart durch eine bestimmte 
Querschnittseinheit geführt wird, ist gleich dem Produkt Konzentration 
(in Grammionen) mal Geschwindigkeit mal Zeit £ mal Ladung eines 
Grammions. Wir können dies folgenderweise schreiben: 


e = (konz.)(geschw.)(w. Ft. (6) 
Setzen wir nun: >. BE (7) 
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dann ist: az 2 (8) 
Die betrachtete Mischung bestehe aus x Teilen Lösung II und 
(1— x) Teilen Lösung I. 
Es sei ferner: 
BO. 
00,0: 
die Konzentrationen der Kationen und der Anionen in Lösung I, aus- 
gedrückt in g-Äquivalenten: 
Br ER 
GG :.:+«» 
desgleichen für Lösung Il: 
U, Up Us, 
hi I Ste 
U My Ugrrr- 
u Vs N ... 
die Beweglichkeiten der betreffenden Ionen. 
Dann ist: 


( . 
(1—x) Ba (geschw.), w, Ft. 
1 
wF 
Für ? setzen wir aus (6) und (7): 
1 
BE 
konz.) (zeschw.) ww 
konz.) (geschw.) 
Der Proportionalitätsfaktor konst. im Ausdruck für die Geschwindig- 
keit einer Ionenart verschwindet, und wir bekommen: 


. 


1—.2)QGu, 


v, 


In den entsprechenden Ausdrücken für die andern Ionen ändert 
sich nur der Zähler, die Nenner bleiben dieselben. Die andern Aus- 
drücke sind daher vollkommen analog. 

Der Wert von: — dp 


p 
beträgt für alle Kationen der Lösung I: 
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für alle Kationen der Lösung II: 


Da die Anionen in entgegengesetzter Richtung wandern, sind die 
Vorzeichen für sie zu vertauschen. 
Dann ist die elektromotorische Kraft gleich: 


(9) 


die Summe genommen für alle Ionenarten. 
Zur Vereinfachung substituieren wir: 


DT = me tue te‘. 


eng tratte tt 
U, = uw + Uwe + Uwe "9°" 
Vı=rwe + ve, + vgwgez'' 


und analog T,, V,, U’, und V’, für die gleichen Summen in Lösung II. 

Die elektromotorische Kraft wird dann: 

RT (U-W-U—V) „UM. 
FU +/)—(G+P;) u,+9 

Die Formel ist natürlich unter der Annahme vollkonmmener Disso- 
ciation der in Lösung enthaltenen Elektrolyten abgeleitet worden. Bei 
der Prüfung aber ist diese Annahme nicht erfüllt. Doch kann man 
mittels des Dissociationsgrades eine Korrektion dafür einführen, indem 
man statt c, «ce setzt. Bei Konzentrationsketten ist diese Korrektion, 
wie Nernst!) gezeigt hat, vollkommen berechtigt, aber nur unter den 
Annahmen, dass erstens der osmetische Partialdruck einer Ionenart von 
der Konzentration «ce nach den Gesetzen der idealen verdünnten Lö- 
sungen berechenbar ist, und zweitens, dass das Ostwaldsche Ver- 
dünnungsgesetz streng gilt. Bei Flüssigkeitsketten trifft es wahrscheinlich, 
selbst unter diesen Annahmen nicht streng zu. Wenn aber « nahe 
gleich eins ist, dann ist die Korrektion klein, und der Fehler, den man 
durch ihre Anwendung begeht, wird viel kleiner als die Versuchs- 
fehler sein. 

Bei ternären Elektrolyten aber wird die Korrektion, sobald « von 
eins merklich verschieden ist, im allgemeinen sehr fehlerhaft werden, 
weil man aus dem Dissociationsgrad jetzt nicht mehr die Natur und 
Konzentrationen der in der Lösung befindlichen Ionen erschliessen kann. 


Ba (10) 


») Wied. Ann. 45, 360 (1892). 
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Selbst bei ähnlich konstituierten Körpern, wie Schwefelsäure und Kalium- 
sulfat, geht die stufenweise Dissociation wahrscheinlich verschieden vor 
sich. Deshalb ist eine genaue Übereinstimmung zwischen Rechnung und 
Messung nur bei weitgehender Dissociation mit Sicherheit zu erwarten. 


Die Prüfung der Formel wurde zunächst mit gleich konzentrierten 
Lösungen von Schwefelsäure, Kaliumsulfat, Natriumsulfat, Lithiumsulfat 
und Ammoniumsulfat unternommen. 

Der Fall, wo alle Kationen und bzw. alle Anionen gleichwertig 
sind, lässt sich, wie vor drei Jahren von K. R. Johnson!) gezeigt, 
nach Planck berechnen. Er leitet für die Potentialdifferenz (®,—®,) 
folgende Gleichung ab: 

® 


AR T 


EB 2-1 9-9 
U. ? —U, & F , 


Eee Feen —a — 
n— re a)tr FR) 


(il), 


wo p und q die Wertigkeiten der Kationen, bzw. der Anionen be- 
zeichnen. Wenn aber, wie in diesem Beispiel, die Lösungen gleich- 
konzentriert sind und ein gemeinsames Ion besitzen, lässt es sich zeigen, 
dass die Grenzschicht überall die gleiche Konzentration hat und daher 
aus Mischungen der beiden Lösungen hergestellt werden kann. Dem- 
entsprechend vereinfachen sich beide Formeln auf: 
RT In) A +2v 
F U + 2v 
Folgende Tabellen 1 bis 3 enthalten die Resultate der Messungen 
und Rechnungen an den Ketten (H,SO, | K,SO,), (H,SO, | Na,SO,) 
und (A,SO, | Na,SO,). Die Elektroden waren immer Quecksilber, de- 
polarisiert mit Merkurosulfat. Die erste Kolumne gibt die Konzen- 
trationen der benutzten Lösungen an, die zweite den Unterschied der 
Elektrodenpotentiale mit Hilfe der Nernstschen Formel, unter Be- 
nutzung des Dissociationsgrades aus Leitfähigkeitsmessungen, berechnet, 
die dritte den Potentialunterschied der Lösungen nach Gleichung (10), 
die Konzentrationen gleichfalls durch Dissociationsgrade korrigiert. Die 


E= 


(12) 


!) Drud. Ann. 14, 995 (1909). 
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vierte und fünfte Kolumne zeigt den Vergleich zwischen berechneter 
und gemessener Gesamtkraft der Kette. Elektromotorische Kräfte sind 
als positiv bezeichnet, wenn sie einen Strom vom erstgenannten Elektro- 
lyt zum zweiten durch die Kette bewirken. 


Tabelle 1. 


Konzentration 'Elektroden-E.K. B Kontakt-E. K up K Zu aa ar zu 
der Lösungen berechnet berechnet > RL TEN 
(g-Äqu. pro Liter) nach Nernst | nach Gl. (10) Berechnet Gemessen 
01 005 | 001 | 0049 | 0.0189 
0-04 — 0.0037 | 0.0198 | 0.0161 | 0.0159 
0.03 — 0.0035 0.0200 0.0165 0.0170 
0.02 — 0.0032 | 0.0200 0-0168 | 0.0155 
0.01 — 0.0025 | | | 0.0114 
0.005 | 0.0070 
0.001 | schwankt 
Tabelle 2. 
H,S0O,—Na,SO, 
0-1 — 0.0038 0.0225 | 0.0187 0.0206 
0.04 — 0.0025 0.0230 | 0.0205 0.0208 
0-02 — 0.0022 0.0231 0.0209 0.0190 
0.01 | 0:.0147 
Tabelle 3. 
K,SO,— Na,S0, 
0.1 0-0012 | 0005 | 0:0037 0-0043 
0-04 | 0.0013 0.0027 | 0.0040 | 0.0046 
0.02 0:.0009 0.0027 | 0.0036 | 0.0041 
0.01 | | 0.0033 


"Bei !/,-norm. Lösungen fallen die berechneten Werte zu klein 
aus, was daher kommt, dass die .Dissociation der Elektrolyte geringer 
wird (58°, bei H,SO,; 72°, bei K,SO,), und die oben erwähnte 
Schwierigkeit daher sehr in Betracht kommt. Von !,o-norm. Lösung, 
wo die Dissociation ungefähr 90%, beträgt, ab, stellt sich eine andere 
praktische Schwierigkeit ein. Die Löslichkeit des Merkurosulfates wird 
merklich und bewirkt das Abfallen der elektromotorischen Kraft. In 
dem Konzentrationsgebiet zwischen 0-1 normal und 0-01 normal erhält 
man eine gute Übereinstimmung. Das trifft auch bei Tabelle 3 zu, 
wo die Kräfte sehr klein sind. 

Tabelle 4 enthält Resultate der Gegeneinanderschaltung von Salz- 
säure und Chloriden der zweiwertigen Metalle. /J,-norm. Lösungen 
wurden überall angewandt und Kalomelelektroden. Die Bezeichnungs- 
weise ist dieselbe wie in obigen Tabellen. Die Ketten sind nicht nach 
Planck berechenbar. 


Thermodynamik der Flüssigkeiten. 
Tabelle 4. 


ı/,,-norm, |Elektroden-E.K.| Kontakt-E. K. 


E. K. der ganzen Kette 


Lösungen | berechnet | berechnet |_—_______ 
von ‚ nach Nernst | nach Gl. (10) | Berechnet Gemessen 


HoiBac, 000 | 0m 008 | 0.0840 
HClSrCh, 0.0052 | 0.0285 0.0337 | 0.0360 
HOlCacl, 0.0052 0.0285 0-.0337 | 0.0350 
HOIMgch, | 0008 | 0020 | 0.0338 0.0335 
HCIZndi, | 0.0050 0 0300 0.0350 0.0365 

Die Übereinstimmung ist ganz befriedigend. Die grösste Abweichung, 
die zwei Millivolt beträgt, ist wahrscheinlich der stufenweisen Disso- 
cjation der ternären Salze zuzuschreiben. Doch ist die Störung durch 
stufenweise Dissociation eine viel geringere als bei den Sulfaten, da 
die Dissociationsgrade der Chloride wesentlich grösser sind. Es ist 
auch viel geringer als in ähnlichen Ketten, wo die Salzsäure durch 
Uhlorkalium, Chlornatrium, Chlorlithium ersetzt wird, wegen der ex- 
zeptionell grossen Beweglichkeit des H-Ions. 

Für eine volle Prüfung der Verhältnisse verweise ich auf meine 
Dissertation. Es dürfte hier nur noch folgendes bemerkt werden. Die 
\ernstsche Gleichung ist von Planck nur für Lösungen binärer Elektro- 
|vte integriert worden. Das allgemeine Problem ergriff K. R. John- 
son!), und es ist ihm gelungen, die Lösung auf den oben erwähnten 
Fall zu erweitern. Wenn man weitergehen würde, dann werden die 
Rechnungen ausserordentlich umständlich. Doch befinden sich in der 
Literatur ganz andere Kombinationen „nach Planck berechnet“ ?). Solche 
Rechnungen sind natürlich vollkommen unberechtigt. 

Wo die Formeln von Planck und Johnson aber streng gelten, 
handelt es sich um die Auflösung einer komplizierten transzendenten 
(Gleichung, nur nicht bei binären Elektrolyten im Falle gleich konzen- 
trierter Lösungen, und nach Johnson, wo die Lösungen auch gemein- 
sames Anion, bzw. Kation haben. In diesem letzten Falle werden diese 
Formeln und die oben abgeleitete identisch. Wenn man sonst ein 
Flüssigkeitspotential ausrechnen will, bildet Gleichung (10) eine Formel, 
die sich auf beliebige Lösungen anwenden lässt, die sofort auszuwerten 
ist, und gibt wahrscheinlich einen ebenso guten Näherungswert für die 
wirklich vorhandene Potentialdifferenz, die sich mit der Zeit und den 
äussern Umständen ändern wird. Sie lässt sich auch natürlich durch 
Aufstellung der Nernstschen Gleichung für beliebigwertige Ionen und 
Integration derselben ableiten. 


!) Loe. eit. 2, Vgl. Negbaur. Wied. Ann. 44, 751 (1891). — Guin- 
chant, Compt. rend. 1904. — Zeitschr. f. Elektroch. 12, 474. 
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Bücherschau. 


Kurzes Lehrbuch der organischen Chemie von A. Bernthsen. Neunte Auflage. 
Bearbeitet in Gemeinschaft mit E. Mohr. XX + 637 S. Braunschweig, F. Vie- 
weg & Sohn 1906. Preis M. 11.—. 


Das vorliegende Lehrbuch ist so bekannt, dass es nicht nötig ist, mehr als 
die Tatsache einer neuen, neunten Auflage zu registrieren. W. 0. 
Theorien der Chemie. Nach Vorlesungen gehalten an der Universität von Kali- 
fornien zu Berkeley von Svante Arrhenius. Mit Unterstützung des Verfassers 
aus dem englischen Manuskript übersetzt von A. Finkelstein, VII + 177 8. 
Leipzig, Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. 1906. Preis M.7.—. 


Wenn ein Meister seines Faches, dem er einen grossen Teil der gegen- 
wärtigen Gestalt gegeben hat, seine allgemeinen Anschauungen in zusammen- 
hängender Gestalt darlegt, so ist bei dem Bericht über das Buch weder eine 
Kritik, noch auch eine Inhaltsangabe am Platze. Erstere nicht etwa deshalb, 
weil alles blindlings anzunehmen wäre, was dort gesagt ist; ein solches Verfahren 
hat keinen Platz in der Wissenschaft. Wohl aber, weil eine etwaige Kritik ein- 
gehender begründet werden müsste, als dies in dem kurzen Raume einer Bücher- 
anzeige möglich ist. Auf eine Inhaltsangabe aber braucht sich der Ref. nicht 
einzulassen, weil doch ein jeder Jünger unserer Wissenschaft das Buch selbst 
lesen wird. W. 0. 


Radioaetivity by E. Rutherford. Second edition. XI + 508 p. Cambridge, 
University Press 1905. 


Der ersten Auflage des bedeutenden Werkes, die vor langer Zeit (48, 608 
angezeigt wurde, ist binnen Jahresfrist die zweite gefolgt, ein Zeichen für das 
lebhafte Interesse, welches die Darstellung der merkwürdigen Entdeckungen dieses 
Gebietes durch den Entdecker selbst naturgemäss entgegengebracht wird. Es ist 
hier vieles wichtige neue Material, namentlich im Sinne der Theorie der stufen- 
weisen Umwandlung der aktiven Elemente, beigebracht worden, so dass die zweite 
Auflage erheblich mehr enthält, als die erste. W. O0. 
Qualitative chemical analysis, organie and inorganie by F. Mollwo Perkin. 

24 ed. X + 308 p. London, Longmans, Green & Co. 1905 Preis Sh. 4.—. 


Über die erste Auflage des Buches ist seinerzeit (38, 128) günstig berichtet 
worden. Die vorliegende neue Ausgabe bedeutet einen weitern Schritt in der 
Anwendung der modernen Theorien auf den Unterricht. Auch die gute Regel, 
die theoretischen Darlegungen jedesmal im Anschlusse an einen praktischen Fall 
zu bringen, ist beibehalten worden. Über dies und jenes (z. B. die all zu frühe 
Einführung des Begriffs Hydrolyse) wäre zu rechten, doch darf gehofft werden, 
dass der Verfasser auf seinem richtigen Wege von selbst, d. h. auf Grund eigener 
Unterrichtserfahrungen vorwärts gelangen wird. W. O0. 


Über das absolute Potential der Kalomelelektrode. 
Von 
Wilh. Palmaer. 


(Mit 6 Figuren im Text.) 


Schon vor mehrern Jahren habe ich, auf Anregung des Herrn 
Professors Nernst, das Prinzip einer Methode angegeben, nach der es 
eelingen würde, mit Hilfe einer Tropfelektrode das absolute Potential 
der Kalomelelektrode in einer Weise zu bestimmen, die frei wäre von 
den Bedenken, die sich gegen die früher mit Hilfe der Tropfelektrode 
oder des Kapillarelektrometers erreichten. Resultate erheben!). 

In mehrern Arbeiten habe ich mich bemüht, die Richtigkeit der 
von Nernst gegebenen Theorie der kapillarelektrischen Erscheinungen 
experimentell nachzuweisen und glaube auch, die Zuverlässigkeit dieser 
Theorie, soweit sie damals entwickelt war, dargelegt zu haben?). Gleich- 
zeitig musste ich aber konstatieren, dass die Theorie noch nicht ge- 
nügend entwickelt war, um verschiedene sekundäre Phänomene zu er- 
klären, wie die unsymmetrische Form der Kapillarelektrometerkurve, 
sowie den Umstand, dass die maximale Oberflächenspannung des Queck- 
silbers in verschiedenen Lösungen verschieden ist, und schliesslich die 
Tatsache, dass die Annahme, wonach beim Maximum der Oberflächen- 
spannung des Quecksilbers die Potentialdifferenz gegen die Lösung 
gleich Null sei, im allgemeinen nicht richtig sein kann’). Es erschien 
mir deshalb noch unsicher, ob die gedachte Methode zuverlässige Re- 
sultate liefern würde. 

Da aber durch eine Arbeit von van Laart) sowie durch einen 
schon früher von Nernst ausgesprochenen Gedanken’), der mit den 
Vorstellungen van Laars sehr nahe verwandt ist, eine Erklärung der 
genannten sekundären Erscheinungen gegeben war und dadurch wohl 
die Diskrepanzen bei den frühern Versuchen zur Ermittlung des ab- 
soluten Potentials des Quecksilbers erklärt werden können, anderseits 


:) Diese Zeitschr. 25, 283 (1898). 
?) Diese Zeitschr. 25, 265 (1898); 28, 257 (1899); 36, 664 (1901). 
®) Diese Zeitschr. 36, 679 (1901). 
*) Diese Zeitschr. 41, 385 (1902). 
°, 2. f. Elektroch. 7, 254 (1900/01). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LIX. 
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aber die neue Methode, wenn die genannte Erklärung der sekundären 
Phänomene akzeptiert wird, durchaus einwandsfrei erschien, so be- 
schloss ich, die Frage aufzunehmen. 

Zur Ausführung der Messungen wurden mir seitens der schwedi- 
schen Akademie der Wissenschaften Mittel zur Verfügung gestellt, und 
ich bin bei der Ausführung der Versuche von Herrn Ingenieur 
Ö. Fagerlind in ausgezeichneter Weise unterstützt worden. 

Über die Resultate habe ich schon einen summarischen Bericht 
veröffentlicht!) und dabei eine ausführlichere Mitteilung in Aussicht 
gestellt. Diese ist dadurch verzögert worden, dass in der Zwischenzeit 
Billitzer in mehrern Arbeiten zu ganz andern Resultaten gekommen 
ist, und es erschien mir deshalb zweckmässig, mit der vollständigen 
Beschreibung zu warten, bis eine Beurteilung der Resultate Billitzers 
geschehen konnte. Seitdem Billitzers Resultate nunmehr von andern 
nachgeprüft worden sind und sich dabei als weniger gut begründet 
erwiesen haben, glaube ich Anlass zu haben, meine Versuche voll- 
ständig zu beschreiben. Ich möchte jedoch schon jetzt hervorheben, 
dass es wohl noch in Frage gestellt werden kann, ob meine Resultate 
als endgültig zu bezeichnen sind, und zwar aus Gründen, die später 
angeführt werden sollen. Anderseits habe ich mich bemüht, die Me- 
thode in sorgfältiger Weise auszuführen, und glaube, verschiedene Be- 
dingungen festgestellt zu haben, die jedenfalls für die Erreichung eines 
zuverlässigen Resultats notwendig, wenn auch vielleicht nicht aus- 
reichend sind. 


1. Das Prinzip der Methode. 


Nach einiger Änderung des ursprünglichen Planes lässt sich das 
Prinzip der benutzten Methode, das von Nernst angegeben ist?), 
folgendermassen darstellen. Nach der Nernstschen Theorie der ka- 
pillarelektrischen Erscheinungen ®) werden bei der Tätigkeit einer sogen. 
Tropfelektrode aus Quecksilber im allgemeinen Konzentrationsänderungen 
in bezug auf Quecksilbersalz in der Lösung auftreten, wodurch die 
elektromotorische Kraft der Tropfelektrode erklärt wird. Wenn der 
osmotische Druck der Quecksilberionen in der Lösung (p) grösser ist 


ı) Z. f. Elektroch. 9, 754 (1903). 

2) „Über Berührungselektrizität“, Beilage zu den Ann. d. Physik, 58, 11 (1896). 

s\ „Über Berührungselektrizität“, von W. Nernst, Beilage zu den Ann. d. 
Physik 58, (1896). Die Theorie ist ausführlicher dargestellt von mir, Diese Zeitschr. 
25, 265 (1898), Amelung, Diss. Göttingen 1902, 16—19, und Krüger, Diese 
Zeitschr. 45, 4 (1903). 
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als der elektrolytische Lösungsdruck des Metalls (P), also p>P, so 
werden bei der Tätigkeit der Tropfelektrode sich Quecksilberionen auf 
der neuen Tropfenfläche zur Herstellung des elektrischen Gleich- 
gewichts niederschlagen; der so positiv geladene Tropfen wird sich mit 
einer Schicht Anionen aus der Lösung umgeben und in dieser Weise 
während des Fallens Quecksilbersalz von oben nach unten transportieren. 
Die Lösung wird somit in der Nähe der Tropfstelle an Quecksilbersalz 
verarmt, während an der untern Quecksilberoberfläche, auf der die 
Tropfen fallen und zusammenfliessen, eine konzentriertere Quecksilber- 
salzlösung entsteht. Die Tropfelektrode stellt also eine Konzentrations- 
kette dar, wo, wenn p> P, der Strom in der Richtung der fallenden 
Tröpfehen fliesst. Ist y<<P, so wird die Richtung des Stromes die 
entgegengesetzte sein. Wenn p = P ist, dann hört der Strom auf, 
oder: die elektromotorische Kraft der Tropfelektrode ist gleich Null. 

Der erste Fall ist der häufigere und tritt z. B. auf beim Tropfen- 
lassen von Quecksilber in eine mit Kalomel gesättigte AKCI-Lösung 
oder in sehr verdünnte ACN-Lösungen. Die Umkehrung des Tropf- 
elektrodenstromes (p < P)ist von Paschen in stärkern AU_\-Lösungen 
zuerst beobachtet worden!). Das Prinzip der von mir benutzten Methode 
besteht darin, Lösungen aufzusuchen, in denen die elektromotorische Kraft 
der Tropfelektrode gleich Null ist, und wo also auch p= P. Wenn 
man eine solche Lösung gefunden hat — ‚wir wollen sie als „Null- 
lösung“ bezeichnen — dann braucht man offenbar nur ein Element 
nach folgendem Schema zusammenzustellen: 

Hg | Null-Lösung | KCl mit Hg,0l, gesättigt | Hg 
e 63 #3 
und dessen elektromotorische Kraft E zu messen. Da e, = 0 so ist: 
E=e,-+e. 

Um e, zu kennen, ist also nur 'noch die elektromotorische Kraft 
bei der Berührungsstelle der Flüssigkeiten (e,) zu berechnen, oder so 
klein zu machen, dass sie vernachlässigt werden kann, 

Offenbar muss man beim Aufsuchen einer Nullösung im Ge- 
dächtnis behalten, dass in Lösungen, die reich an Quecksilberionen sind, 
die elektromotorische Kraft der Tropfelektrode auch deshalb gleich 
Null werden kann, weil die durch die fallenden Tröpfchen hervor- 
gerufenen Konzentrationsänderungen prozentisch zu klein sind, um zu 
einer merklichen elektromotorischen Kraft Anlass zu geben; dieser Fall 
ist von Pellat?) in Merkuronitratlösungen beobachtet worden, und die 


!) Wied. Ann. 40, 36 (1890). 
2) Compt. rend. 108, 667 (1889). 
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Erklärung ist von Nernst gegeben!), Das Kennzeichen dafür, dass eine 
Nullösung vorliegt, ist offenbar, dass durch eine kleine Vermehrung 
der Quecksilberionenkonzentration in der Lösung die Tropfelektrode 
eine kleine, negative elektromotorische Kraft aufweist, dagegen bei 
einer kleinen Verminderung der Quecksilberionenkonzentration eine 
kleine, positive elektromotorische Kraft. Die Nullösung entspricht 
somit einem Umkehrpunkt der elektromotorischen Kraft. 

Das eben geschilderte Prinzip wurde schon früher, als von mir, 
von Amelung benutzt’). Amelungs Arbeit war bei der Veröffent- 
lichung des kurzen’ Berichts’) und somit auch bei der Ausführung der 
hier wiedergegebenen Messungen (mit Ausnahme der Bestimmungen der 
Temperaturkorrektion, die später ausgeführt wurden) unbekannt. Die 
Resultate Amelungs werden später besprochen. 

Nach demselben Prinzip hat übrigens in der Tat schon Pellat 
gearbeitet bei den Versuchen), wobei er den Punkt aufsuchte, bei 
welchem die Dehnung einer Quecksilberoberfläche keinen Strom ver- 
anlasst. Sein Resultat, das wohl nur als eine ungefähre Bestimmung 
zu gelten beansprucht, deckt sich so ziemlich mit dem bisher gewöhn- 
lich angenommenen Wert für die Dezinormalelektrode (— 0-61 Volt) 
und daher, wie wir sehen werden, auch ungefähr mit dem meinigen 


2. Die Versuchsanordnung. 


Ich werde mich darauf beschränken, die endgültige Versuchs- 
anordnung und die damit ausgeführten Messungen zu beschreiben, 
indem ich die zahlreichen, orientierenden Versuche weglasse und_nur 
die Gründe angebe, welche zu der schliesslichen Versuchsmethode ge- 
führt haben. Ich werde zuerst die bei den Messungen in Cyankalium- 
lösungen innegehaltenen Versuchsbedingungen beschreiben; die Methode 
wird bei Schwefelwasserstofflösungen nur in Betreff der Lösungen und 
des Gases, womit der Apparat gefüllt wird, geändert. 

Das Tropfelektrodengefäss.. Dasselbe ist Fig. 1 wieder- 
gegeben. 

Die Tropfelektrode, 7, ist von der früher von mir benutzten 
Konstruktion). Sie besteht also aus einem Glasrohre, in dessen unterm, 


ı) „Über Berührungselektrizität“ S. 11. 

2) Methode zur Bestimmung der Potentialdifierenz: Metall-Elektrolyt. Diss. 
Göttingen 1902 („Tag der mündlichen Prüfung: 21. Juii“) S.14—45. Diese Arbeit 
ist in Nernsts Institut ausgeführt worden. 

®, Z. f. Elektroch. 9, 754 (1903). 

*, Compt. rend. 104, 1099 (1887). 

5, Diese Zeitschr. 28, 259 (1899). 
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offenem Ende ein Glaspfropfen p von 7mm Durchmesser eingeschliffen 
ist; am Glaspfropfen sind etwa 120 feine Ritzen gemacht, durch die 
das Quecksilber bei genügender Druckhöhe ausfliesst. Die Vorteile 
dieser Konstruktion bei den hier beschriebenen Versuchen sind die 
srosse Wirksamkeit einer solchen Tropfelektrode und vor allem der 
Umstand, dass die Tropfelektrode leicht auseinander genommen und 


Maasstab '3. 


Fig. 1. 
gereinigt werden kann. Also kann dieselbe Tropfelektrode bei allen 
Versuchen benutzt werden, was für die Gewinnung vergleichbarer Zahlen 
von grösster Wichtigkeit ist. Durch den Schlauch s, der mit Kupfer- 
draht umwunden ist, ist die Tropfelektrode mit einem Quecksilber- 
reservoir verbunden. Das Quecksilberreservoir wurde bei allen Ver- 
suchen gerade so hoch gestellt, dass die Tröpfehen unter dem Drucke 
von 606 mm Quecksilber ausflossen!),. Mit Hilfe einer Mariotte- 


1, Hiervon ist der Gegendruck der Flüssigkeit abzuziehen. Das Flüssigkeits- 
niveau stand etwa 5 mm über dem untern Rand der Tropfelektrode, was einem 
Druck von etwa 5:13-6 = 0.4 mm (Quecksilber entspricht. 


| 
I 
| 
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schen Flasche wurde ein konstanter Druck erhalten. Durch genügendes 
Senken des Reservoirs konnte das Tropfen sofort abgestellt werden. 
Ein in den Schlauch s, eingesteckter Platindraht d, verbindet die 
Tropfelektrode mit der zur Messung der Potentialdifferenz vorhandenen 
Einrichtung. 

Die Tropfelektrode 7 ist bei @a in den obern Teil eines etwa 
100 cem fassenden zylindrischen Glasgefässes @ eingeschliffen. Die 
Quecksilbertröpfehen sammeln sich an der Oberfläche der untern Queck- 
silbermasse 7’, und das zufliessende Quecksilber läuft durch den Schlauch 
s zu b, wo es im Glasgefäss (' abläuft und von dort durch den 
Hahn % in ein Sammelgefäss f. Es ist wichtig, dass die Öffnung des 
Rohres ) genügend weit ist, z. B. 5mm, damit das Quecksilber ruhig 
ohne merkliche Niveauänderung der Flüssigkeit in @ abläuft. Wenn 
in eine Spitze ausläuft, so geht das Abtropfen des Quecksilbers stoss- 
weise vor sich, und Niveauschwankungen treten in @ auf. Dadurch 
wird die E.K. der Tropfelektrode schwankend, weil sie plötzlich mit 
neuen Teilen der Flüssigkeit in Berührung kommt, und die Messungen 
werden erschwert. . 

Durch die Wand des Abflussrohres von @ ist bei e ein Platin- 
draht eingeschmolzen, dessen äusseres Ende in das mit Quecksilber 
gefüllte, kleine Seitenrohr y, eintaucht. In g, wird der Platindraht 4, 
gesteckt, der die untere Quecksilbermasse U mit der zur Messung 
der Potentialdifferenz vorgesehenen Einrichtung verbindet. 

Durch das Seitenrohr g, wird Wasserstoff in den Apparat ein- 
geleitet, der durch die Lösung in @ perlt und durch das Rohr 9, ent- 
weicht. Von 9, gelangt das Gas in eine Waschflasche, um den Inhalt 
von @ von der Atmosphäre abzusperren; dann entweicht der Wasser- 
stoff in die Luft. 

Das Seitenrohr g, dient zur Verbindung des Apparates mit einer 
Dezinormalelektrode. Die Flüssigkeit steht in g, etwas höher als im 
Gefäss @, weil in der hinter g, eingeschalteten Waschflasche etwas 
Flüssigkeitsdruck vorhanden ist. Durch einen Streifen Löschpapier, Y 
wird g, mit einem mit 0-1-norm. KC1-Lösung gefüllten „Diffusionsgefäss“, 
D, verbunden, das seinerseits mit der Dezinormalelektrode kommuniziert. 
Man kann also den Sauerstoff der Atmosphäre nicht völlig von der 
Lösung in @ absperren, indem ihm noch die Möglichkeit gegeben ist, durch 
9, hineinzudiffundieren. Auf die Bedeutung dieses Umstandes kommen 
wir unten zurück. 

Durch das mit Schlauch und Quetschhahn ausgerüstete Seitenrohr 
9; endlich kann der Apparat entleert werden. 
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Das Quecksilber wurde in gewöhnlicher Weise durch Salpeter- 
säure gereinigt und dann destilliert. 

Die Lösungen. Das zu den Versuchen benutzte Cyankalium 
war von Kahlbaum bezogen und aus Blausäure und Kali dargestellt. 
Es war rein weiss, kristallinisch und etwas feucht. Seine Analyse 
ergab: K 59.399], 

UN 39.40 „ 
98.799,.. 

Das Atomverhältnis ist: 

K: CN = 1:0-9974. 

Da keine fremden Substanzen vorhanden waren, dürfte offenbar 
der Verlust in der Analyse von einem Wassergehalt (= 1-21°),) her- 
rühren. Hiervon abgesehen war also das Präparat von sehr hoher 
Reinheit. Das Chlorkalium war ebenfalls von Kahlbaum. Zur Be- 
reitung einer 0-1-norm. Lösung wurde das Salz geglüht und, nach 
Abkühlen im Exsikkator, 7-455 g in Luft abgewogen und zu 1 Liter 
selöst!). Die übrigen Reagenzien (Kaliumoxydhydrat und Quecksilber- 
cyanid) waren von reinster Qualität und die verwendeten Normallösungen 
wurden mit Sorgfalt hergestellt. 

Zu den Lösungen wurde immer Quecksilbersalz — in diesem Falle 
(uecksilbereyanid, Hg (CN), — gefügt, um eine in bezug auf Queck- 
silberionen definierte Lösung zu erhalten. Nach der Nernstschen 
Theorie der elektromotorischen Kräfte ist ja die Konzentration der 
Metallionen in der Lösung für die Potentialdifferenz Metall: Lösung 
ausschlaggebend, und es ist daher bei allen kapillarelektrischen Unter- 
suchungen von höchster Wichtigkeit, womöglich für eine definierte Kon- 
zentration der Quecksilberionen zu sorgen, d. h. Quecksilbersalz zu der 
Lösung hinzuzufügen. Geht man bei ähnlichen Versuchen, wie es früher 
öfters geschehen ist, von einer quecksilberfreien Lösung aus, so wird 
beim Luftzutritt immer Quecksilber in Lösung gehen; wenn dann der 
Endzustand noch nicht erreicht ist, so ist die Konzentration der Queck- 
silberionen unbestimmt, dem zufälligen Sättigungsstadium entsprechend’). 


ı, Vorschrift von Kohlrausch und Holborn, Leitvermögen der Elektrolyte 
Leipzig 1898), S. 77. 

2) Man würdigt dieser fundamentalen Bedingung immer noch nicht genügende 
Aufmerksamkeit. So hat Gouy in seinen umfassenden und sonst sehr sorgfältigen 
Beobachtungen, Ann. Chim. Phys. (7), 29, 145 (1903); (8), 8, 291 u. 9, 75 (1906), 
zwar die grosse Quecksilberoberfläche mit einer gesättigten Lösung von Mer- 
kurosulfat und überschüssigem festem Salz bedeckt, aber zu der in der Kapillare 
befindlichen Lösung gar kein Quecksilbersalz hinzugefügt. 
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Zu den mit Quecksilbereyanid und Cyankalium in wechselnde: 
Menge versetzten 0-1-norm. Chlorkaliumlösungen wurde noch Kalium- 
oxydhydrat gefügt in einer Menge, die sich nach der Konzen- 
tration des Cyankaliums richtete. Dies geschah, um die elektromotori- 
sche Kraft zwischen der Versuchsflüssigkeit und der 0-1-norm. Chlor- 
kaliumlösung der Normalelektrode zu vertilgen. Wir kommen hierauf 
in Abt. 5 zurück. 

Einfluss des Luftsauerstoffs. Es ist schon daran erinnert. 
dass nach der Nernstschen Theorie die Konzentration der Queck- 
silberionen an der Quecksilberoberfläche für die kapillarelektrischen Er- 
scheinungen von ausschlaggebender Bedeutung ist. Dass Quecksilber, 
obwohl es nicht aus luftfreien Säuren Wasserstoff zu entwickeln ver- 
mag, doch z. B. in lufthaltiger Schwefelsäure sich in recht bedeutender 
Menge löst, und dass dieser Umstand bei kapillarelektrischen Messungen 
in Schwefelsäure von Bedeutung ist, darauf hat schon Warburg auf- 
merksam gemacht!. Warburg hat durch seine elektromotorischen 
Messungen (l. c.) auch die Auflösung von Quecksilber in Chlorkalium 
und mehrern andern neutralen Salzlösungen bei Luftzutritt nach- 
gewiesen. Die folgenden Beobachtungen zeigen direkt, dass Queck- 
silber sich in einigen uns interessierenden neutralen Salzlösungen beim 
Luftzutritt löst. 

Wird reines Quecksilber mit einer Chlorkaliumlösung und Luit 
in einem Glasrohre eine Zeitlang geschüttelt, so scheidet sich all- 
mählich Quecksilberchlorür aus der Lösung aus, und die Menge nimmt 
mit der Zeit zu. Eine Jodkaliumlösung die schon in der Luft ge- 
standen und durch freies Jod etwas gelblich gefärbt worden ist, wird 
beim Schütteln mit Quecksilber entfärbt. Da aber die Jodausscheidung 
weiter geht, so muss offenbar der Angriff des Quecksilbers auch fort- 
schreiten. Nach 24stündigem Schütteln gibt die Lösung mit H,S eine 
dunkelbraune Färbung. 

In Cyankaliumlösung löst sich das Quecksilber beim Luftzutritt 
allmählich. Dies kann leicht nachgewiesen werden, wenn man in eine 
konzentrierte ACN-Lösung, die etwa 24 Stunden über Quecksilber bei 
Luftzutritt gestanden hat, einen Kupferdraht eintaucht. 

Der in die Lösung tauchende Kupferdraht wird nach einiger Zeit 
kräftig amalgamiert, zum Zeichen, dass Quecksilber in der Lösung vor- 
handen ist. Nach Durchsaugen von Luft während 24 Stunden in 
5-norm. Cyankaliumlösung über Quecksilber wurde nach Zusatz von 


", Wied. Ann. 38, 321 (1889). 
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Na,S und Ansäuern ein deutlicher Niederschlag von HgS erhalten. 
Dagegen konnte eine Wasserstoffentwicklung oder eine Auflösung beim 
/usammenbringen von Quecksilber und Cyankaliumlösung in einem ge- 
schlossenen Gefäss, durch welches Wasserstoff geleitet wurde, auch bei 
tagelangem Einwirken nicht mit Sicherheit beobachtet werden, auch 
nicht wenn in das Quecksilber ein Platindraht zur Ausbildung eines 
Lokalelements gesteckt wurde!). So wurde Quecksilber in einem Probier- 
röhrchen mit ausgekochter l-norm. Cyankaliumlösung überschüttet und 
Wasserstoff durch das mit einem doppelt durchbohrten Pfröpfchen ver- 
sehene Röhrchen 24 Stunden lang hindurchgeleitet. l1ccm der Lösung 
gab mit lccm 0-001-norm. Na,S-Lösung keine Färbung; während eine 
normale KUN-Lösung, mit 0-8 mg Quecksilbereyanid pro cem in ähn- 
licher Weise geprüft eine deutliche Färbung ergab. In 5-norm. KUN 
versagt diese Probe, weil da mit Na,S bei Anwesenheit sehr kleiner 
Mengen Quecksilber keine Färbung eintritt. Auch Versuche, eine zeit- 
liche Änderung der elektromotorischen Kraft des Quecksilbers, gegen 
eine Normalelektrode gemessen, zu verfolgen, blieben ohne merkliches 
Resultat; hierbei wurden allerdings, um eine definierte Lösung zu be- 
kommen, von Anfang an ein paar Milligramme Quecksilbereyanid hinzu- 
gefügt. Anderseits war die Messung auf 0-001 Volt genau. 

Der Einfluss der Luft auf Cyankaliumlösungen macht sich bekannt- 
lich auch durch Färbung letzterer bemerkbar. Eine 6-9-norm. (gesättigte) 
Lösung wurde schon nach 5 Stunden schwach gelb. 

In 0-1 bis 2-norm. Schwefelnatriumlösung löst sich Quecksilber 
beim tagelangen Schütteln oder Durchleiten von Luft ebenfalls, was 
dadurch nachgewiesen wurde, dass nach Ansäuern ein beträchtlicher 
Niederschlag von HgyS erhalten wurde. FHgS ist bekanntlich in Na,S 
recht löslich, so dass die ganze Menge des gebildeten Schwefelqueck- 
silbers erst nach Ansäuern zum Vorschein kommt. Wird das Rühren 
unterlassen, so bedeckt sich dagegen die Quecksilberoberfläche zuerst 
mit etwas Schwefelquecksilber, das beim Schütteln gelöst wird und erst 
nach 24stündigem Schütteln wieder sichtbar wird. Dabei waren in 
100 cem 0.1-norm. Na,S-Lösung 0.114 g Ay gelöst worden. Auch 
konnte durch elektrometrische Messungen die Lösung von Quecksilber 
nachgewiesen werden. In 5-norm. Na,S-Lösung war die Spannung 
gegen eine Dezinormalelektrode zu Anfang 1-050 Volt und nach drei- 


") Die Versuche, nach denen ich in der vorläufigen Mitteilung S. 757 ausge- 
sprochen habe, dass Weasserstoffentwicklung einträte, erwiesen sich bei näherer 
Prüfung als nicht zuverlässig. 
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tägigem Hindurchsaugen von Luft nur 0-947 Volt. In Wasserstoff- 
atmosphäre konnte auch bei Na,S kein Auflösen des Quecksilbers mit 
Sicherheit nachgewiesen werden. 

Da also durch Anwesenheit von Luftsauerstoff die Quecksilber- 
ionenkonzentration allmählich vermehrt und dadurch eine schwer 
berechenbare Fehlerquelle eingeführt wird, so wurden bei den defini- 
tiven Versuchen Vorsichtsmassnahmen getroffen, um den Zutritt der 
Luft zum Versuchsgefäss zu verhindern. 

Der Wasserstoff und seine Reinigung. Um den Luftzutritt 
zu verhindern, wurde durch das Versuchsgefäss vor und während der 
Zeit, wo die Messungen geschahen, gereinigter Wasserstoff geleitet. Er 
gelangte durch das seitliche Rohr 9, (Fig. 1) in das Gefäss @, perlte 
durch die Lösung und entwich durch das Rohr 9;. 

Er wurde aus Kalilauge elektrolytisch entwickelt.!) Die Kathode 
war eine Kupferdrahtspirale, die sich innerhalb einer Glasglocke befand. 
Die Anode bestand aus einem Nickelblechzylinder, der die Glasglocke 
umschloss. Der Sauerstoff entweicht also in Blasen von der Anode 
nach oben hin. Es kommt aber auch vor, dass einzelne Bläschen nach 
unten abgestossen werden und so in die Kathodenkammer gelangen 
um sich mit dem Wasserstoff zu mischen. Übrigens kann ja auch in 
der Flüssigkeit gelöster Sauerstoff nach der Kathode diffundieren und 
dort mit dem Wasserstoff entweichen. Um in der Weise mitgerissenen 
Sauerstoff zu entfernen, wurde der Wasserstoff zuerst durch eine 
Waschflasche mit pyrogallussaurem Kalium geleitet. Dann folgte eine 
Waschflasche, die mit derselben Lösung wie das Versuchsgefäss (@ be- 
schickt war. Dies geschah, um Verdampfen der Flüssigkeit in dem 
Versuchsgefäss zu vermeiden; die einzelnen Versuche dauerten nämlich 
bis zu 20 Stunden. Danach gelangte der Wasserstoff durch 9 in @ 
(Fig. 1). Nachdem er durch g, den Apparat verlassen hatte, passierte 
er noch eine Waschflasche mit pyrogallussaurem Kalium, wodurch der 
Sauerstoff der Luft ausgeschlossen wurde, und entwich schliesslich in 
die Atmosphäre. Die Verbindungen zwischen Gasentwicklungsapparat, 
Waschflaschen und Versuchsgefäss bestanden aus diekwandigen Kaut- 
schukschläuchen. 

Trotz dieser Vorsichtsmassregeln dürfte doch etwas Sauerstofi 
während der Versuche in das Gefäss ( gelangt sein, denn wie wir 
sehen werden, zeigten sich besonders in Cyankaliumlösungen kleine, 


!) Der Apparat ist in dem von der schwed. Akad. d. Wissenschaften heraus- 
gegebenen „Arkiv für kemi“, 1906, abgebildet und näher beschrieben worden. 
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zeitliche Änderungen. Dies kann in drei Umständen seinen Grund 
haben: 

1. war die Absorptionsanordnung mit pyrogallussaurem Kalium nicht 
genügend effektiv; 

2. ist durch die Kautschukschläuche Sauerstoff aus der Luft hinein- 
diffundiert; 

3. durch das Seitenrohr g, kann Luftsauerstoff hineindiffundieren. 


Obwohl, wie wir unten sehen werden, die zeitlichen Veränderungen 
so klein waren, dass man kaum darin einiges Bedenken gegen die 
Messungen finden kann, so würde es sich doch bei einer eventuellen 
Wiederholung der Messungen empfehlen, den mitgerissenen Sauerstoff 
durch eine effektivere Absorption möglichst vollständig zu entfernen 
und das Hineindiffundieren von Sauerstoff aus der Atmosphäre zu ver- 
hindern durch ausschliessliche Verwendung von Glasverbindungen zwi- 
schen den einzelnen Teilen des Apparats. Das Diffundieren des Luft- 
sauerstoffs durch die Verbindung mit der Normalelektrode (g,) wird 
allerdings nur durch mehr komplizierte Anordnungen beseitigt werden 
können. 

Die Normalelektrode war eine sogenannte Dezinormalelek- 
trode und also mit 0-1-norm. AC! beschickt. Sie wurde nach bekannten 
Vorschriften!) aus gereinigtem und destilliertem Quecksilber, sowie 
reinem Kalomel und reinem Chlorkalium hergestellt. Sie befand sich 
während der Versuche in einem Wasserbad, dessen Temperatur beob- 
achtet wurde (vgl. Fig. 1, wo N = Dezinormalelektrode und W = Wasser- 
bad). Zwischen die Dezinormalelektrode und das Versuchsgefäss war 
ein Gefäss mit 0-1-norm. ACT geschaltet zur Verhinderung der Diffusion 
(D, Fig. 1). Das Versuchsgefäss @ hing in der Luft ohne Wasserbad, 
und die Temperatur der Versuchslösung in @ wurde gleich der des 
Wasserbades der Normalelektrode angenommen. 

Die Temperaturbestimmungen. Zur Erreichung zuverlässiger 
Temperaturablesungen stand ein von der physikalisch-technischen Reichs- 
anstalt kontrolliertes sogen. Normalthermometer zur Verfügung. Seine 
Skala war in Zehntelgrade geteilt. 

Messung der elektromotorischen Kräfte. Diese wurden nach 
dem Kompensationsverfahren gemessen. Die zum Kompensieren nötige 
E.K. wurde nach Boses praktischem Vorschlage?) an einem Präzisions- 
millivoltmeter von Siemens und Halske abgelesen. Hierbei wurde, 


!), Vgl, z.B. Ostwald-Luther, Physiko-chemische Messungen, S. 381 (1902). 
2) Physik. Zeitschr. 2, 152 (1900). 


Zur Tropfelektrode(T) 


Zum unteren Quecksilberl j 0 
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bei der Bestimmung der E.K. der Tropfelektrode, ein Vorschaltwider- 
stand von !/, 2 benutzt, von dessen Klemmen aus die Leitungen an 
die Tropfelektrode (7, Fig. 1), und das untere Quecksilber (U) gingen. 
Ein Millivolt am Instrument (dessen Widerstand = 12 ist), entsprach 
dann einer E.K. von '/, Millivolt, und da am Instrument 0-1 Millivolt 
leicht abgelesen werden kann, konnte also bei den Messungen 0-00001 
Volt geschätzt werden. Für die Messung der Spannung gegen die 


000 


Zur Vormalelektrode(N} 


Fig. 2. 


Normalelektrode musste dagegen, weil an dem Instrument nur bis 
0-150 Volt abgelesen werden kann, ein Vorschaltwiderstand von 9 £ 
benutzt werden. Dann entspricht aber ein Teilstrich des Millivoltmeters 
0-01 Volt und ein Zehntel eines Teilstrichs schon 0.001 Volt. Hier 
würde, bei einer eventuellen Wiederholung der Messungen, ein em- 
pfindlicheres Messinstrument zu empfehlen sein. 

Das Präzisionsmillivoltmeter wurde im hiesigen elektrotechnischen 
Institut mit einem von der physikalisch-technischen Reichsanstalt be- 
zogenen Normalelement (Clarke) verglichen, ohne dass Fehler mit 
Sicherheit konstatiert werden konnten. 

Als Galvanometer diente ein Zeigergalvanometer nach Deprez- 
d’Arsonval; ein Teilstrich entsprach etwa 0-7.10-* Amp. Die beim 
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Kompensieren auftretenden Ströme überschritten deshalb nie 1.107 Amp., 
und sie übten keinen schädlichen Einfluss aus, was dadurch erwiesen 
wurde, dass ein solcher Strom minutenlang geschlossen werden konnte, 
ohne dass sich die E.K. änderte. Es beruht dies offenbar auf der 
kräftigen Wirkung der verwendeten Tropfelektrode Bei der vollstän- 
dig aperiodischen Einstellung des Millivoltmeters brauchte man zu der 
definitiven Ablesung nur einige Sekunden. 

Zur Messung an der Tropfelektrode und an dem Normalelement 
wurden aus praktischen Gründen zwei verschiedene Stromkreise benutzt. 
Die Schaltung ist in Fig. 2 wiedergegeben, wo die gestrichelten Linien 
den Stromkreis der Normalelektrode darstellen. 


Es ist hier: 


S — Umschalter (Quecksilbernäpfe); 
m — Drahtwiderstand; 

R,R,R, = Widerstände (Rheostate); 

M — Millivoltmeter: 

G — (Gralvanometer. 


Im übrigen dürfte die Schaltung ohne weiteres verständlich sein. 


3. Einige typische Versuche. 


Ich werde zuerst den Gang eines einzelnen Versuchs in Cyan- 
kaliumlösung etwas genauer beschreiben. 

Der Gang der Versuche war folgender. Der Apparat und beson- 
ders die Tropfelektrode wurde zuerst gereinigt und getrocknet. Dann 
wurde Quecksilber und Versuchslösung in das Gefäss @ eingefüllt. 

Dann begann man, während die Tropfelektrode noch abgestellt war, 
Wasserstoff durch die Lösung zu leiten, und nach einiger Zeit wurde 
die E.K. (N/T) zwischen Normalelektrode (N) und unterer Quecksilber- 
masse (77) gemessen. Das Gas strömte dabei, wie während der ganzen 
Zeit der Messungen, durch die Lösung in @. Nach einiger Zeit wurde 
die E.K. N/T’ aufs neue gemessen, um zu sehen, ob sie konstant war. 
Es konnte nämlich von Anfang an, trotz des Aufkochens, etwas Sauer- 
stoff in der Lösung zurückgeblieben sein, und ausserdem bleibt im 
Apparat über der Lösung etwas Luft zurück. Es muss daher eine 
gewisse Zeit verlaufen, bis sich beim Durchleiten des Weasserstoffs 
Gleichgewicht hergestellt hat. Man wiederholt also die Messungen mit 
einigen Zwischenräumen, bis N/U genügend konstant ist. Dann wird 
die Tropfelektrode in Tätigkeit gesetzt, und es folgen einige Messungen 
der E.K. (T/T’) zwischen der Tropfelektrode (7) und der untern Queck- 
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silbermasse (7). Die einzelnen Messungen werden in der Regel etwas 
voneinander abweichen, wegen der unregelmässigen Bewegung der 
Flüssigkeit, wodurch die Konzentration in den Flüssigkeitsschichten in 
der Umgebung der Tropfstelle und der untern Quecksilbermasse etwas 
wechselt. Man macht daher eine genügende Anzahl von Messungen, 
um einen zuverlässigen Mittelwert der E.K. T/U bekommen zu können. 
T|U wird als negativ bezeichnet, wenn der Tropfelektrodenstrom in 
der Richtung der fallenden Tröpfchen fliesst, und als positiv im ent- 
gegengesetzten Falle. 

Dann wurde die Tropfelektrode wieder abgestellt und die E.K. 
N/U aufs neue gemessen. Zeigte sich genügende, bzw. vollständige 
Übereinstimmung mit dem Wert vor dem Tropfen, wurde die Messung 
als gelungen betrachtet und, falls eine kleine Variation (z. B. 0.001 Volt) 
zwischen den zwei Werten von .N/T vorlag, das Mittel genommen. 

Dann wurde der Versuch in gleicher Weise einige Male wiederholt. 
Die Temperatur wurde bei jeder Messung einer E.K. notiert. 

Ich gebe als erstes Beispiel Versuch Nr. 3 wieder. 

Die Zusammensetzung der Lösung war, in g-Äquivalenten pro 
Liter ausgedrückt: 

0-1-norm. AC! + 0-01-norm. ACN —+ 0-.0008-norm. KOH + 
+ 0-.00125-norm. Hg(UN),. 
Zeit nach Anfang E.K. der Dezinormalelektrode E.K. der Tropf- 


des Durchleitens gegen Quecksilber in der be- elektrode (7T/U) Temperatur 
von Wasserstoff treffenden Lösung (N/U) in Volt in Millivolt 


40 Min. 0.557 + 17.8° 
1 Std. 0:557 17-9° 
Sp 0:557 18.0° 
Ks Mn Tropfen beginnt 
LA — 3.4 18.1° 
rn — 3-5 18-1° 
1 WW — 3.8 18.2° 
en Tropfen hört auf — 40 183° 
>. 5, 0.555 18.3 
2. 2, 0.555 18.4° 
_ | 0.554 18-4° 
Tropfen beginnt 
BR — 3-9 18-5° 
2 u 28 „ — 3.9 18-5° 
wi — 3-9 18-5° 
En WB. — 40 18.5" 
_ BEE FR — 40 18.6° 


Tropfen hört auf Mittel — 3-94 
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Zeit NIU T/U t 
2. 4 „ 0.553 18.6° 
2 u WM „ 0.553 18.6° 
2 „ & „ 0.553 18.6° 

Tropfen beginnt 
3 — 40 18.70 
”.„. 5, — 40 18.7° 
5. M„ FR 18.7° 
Tropfen hört auf Mittel — 4-00 
BR 0.554 18.7° 
3 „ 20 „ 0.553 18-8° 


Die erste Messung wurde verworfen, weil damals die E.K. N|U 
noch nicht genügend konstant war. Aus den zwei andern Messungen 
erhält man: 


Mittlerer Wert Mittlerer Wert Mittlere 

e. der E.K. der der E.K. der & h 

Zeit > Tem- 
Dezinormalelektrode Tropfelektrode he 

(N/V) (T/U) air 
2Std. 5 Min. bis 2 Std. 55 Min. 0.5538 Volt — 3-94 Millivolt + 18-5° 
RL TEE 0.5532 „ —400 ,„ + 18.7 


Im obigen Versuch unterliegen die E.K. N/U und T/U, abge- 
sehen vom Anfang des Versuchs, später keinen merklichen zeitlichen 
Änderungen. Bei Versuchen, wobei der Zusatz von Hg(CN), geringer 
war, so dass p < P und also der Tropfelektrodenstrom seine Richtung 
wechselte, änderten sich dagegen im allgemeinen die zu messenden 
E.K. mit der Zeit. Diese Änderung ging immer in der Richtung, dass 
die E.K. N/U mit der Zeit etwas abnahm, und gleichzeitig die E.K. 
T]|U entsprechend niedrigere positive Werte annahm, bzw. sogar negativ 
wurde. Diese Änderungen gingen genau Hand in Hand, und man muss 
wohl als Ursache annehmen, dass Sauerstoff nicht völlig ausgeschlossen 
war. Bei Gegenwart von Sauerstoff müssen offenbar die E.K. sich in 
der genannten Richtung ändern, und es ist ausserdem leicht zu verstehen, 
dass die Änderungen fast nur dann merklich wurden, wenn die E.K.der 
Tropfelektrode zu Anfang positiv war, weil dabei eine bestimmte kleine 
Menge Sauerstoff relativ grössere Änderungen verursacht. Wenn aber 
die Werte der E.K. N/U, die eine Reihe von Messungen der E.K. 
T|U umschliessen, nur sehr wenig voneinander abweichen, so kann 
man wohl kein Bedenken hegen, auch die Messungen in den etwas 
veränderlichen Lösungen zu verwenden. Ich gebe als Beispiel einen 
Teil eines Versuchs wieder, in welchem die E.K. der Tropfelektrode 
allmählich von kleinen positiven zu kleinen negativen Werten übergeht 
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und dabei auch eben den Nullpunkt passiert. 
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der Lösung war: 


0-1-norm. KC7 + 0-01-norm. KON + 0:0008-norm. KOH + 


Zeit nach Anfang 
des Durchleitens 
von Wasserstoff 


3 Std. 25 Min. 


er 
B4.:: 708... 
Ba 
5 a 
} 3 E} 50 ’ 
3 55 
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Die Zusammensetzung 


—+ 0.00001-norm. Hg(CN),. 


E.K. der Dezinormalelektrode 
gegen Quecksilber in der be- 
treffenden Lösung(N/U\) in Volt 
0.578 
0.578 
0-577 
Tropfen beginnt 


elektrode (T/U 
in Millivolt 


4- 0:73 
+ 0:73 
+ 0.69 
+ 0:59 
+ 0.59 
Tropfen hört auf Mittel + 0.66 
0.577 
0.576 
0-576 
Tropfen beginnt 
+ 0-46 
+ 0.44 
+ 0.43 
+ 0.39 
+ 0.33 
Tropfen hört auf Mittel + 0-41 
0.574 
Die Messungen während 1 Stunde eingestellt. 
0-.574 
- 0.575 
0.575 
0.575 
Tropfen beginnt 
. + 0.16 
+ 0-11 
+ 0-11 
+ 0.07 
+00 
Tropfen hört auf Mittel + 0-10 
0.575 
0.575 
0.575 
0:575 


Tropfen beginnt 


E. K. der Tropf- 


Temperatur 


17-5° 


17.5° 
17.5° 
17.5° 


17.6° 
17.6° 
17.7° 
17.7° 
17.8° 


17.8° 


18:2° 
18.2° 
18:20 
18.3° 


18.3° 
183° 
18.5° 
183° 
18.3° 


18-.4° 
18-4° 
18-.4° 
18-4° 
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N/U TIU 


un 


+ 0.07 
+ 0.03 
+ 0-00 
— 0.02 
— 0.03 
Tropfen hört auf Mittel + 0-01 


1-11 -1 


0.574 
0.574 
0.574 


Tropfen beginnt 


Tropfen hört auf Mittel — 019 


0.574 18.9 
0.574 18.9 
0.574 13.9 


Tropfen beginnt 


Tropfen hört auf Mittel 


0.574 18.9° 

0.573 18.9° 

0.573 18.9° 
Tropfen beginnt 


— 0.34 
— 0.37 
— 0.37 
— 0.39 
— 0.40 
Tropfen hört auf Mittel — 0.37 


„ = 0.572 
„ 0.572 
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Als Resultate dieser Messungen wäre also zu verzeichnen. 


Mittlerer Wert Mittlerer Wert Mittlere 
Zeit der E.K. der der E.K. der S Mn, 
Dezinormalelektrode _Tropfelektrode - 

| (N/U) in Volt (7/U)in Millivoe Peratur 
3 Std. 25 Min. bis 4 Std. 15 Min. 0.5770 + 0:66 17.49 
Be a a 0.5750 + 0-41 17.7° 

Bo a 0.5750 —+ 0.10 18.3° 

#%, 2 PT 0.5745 + 0.01 18.6° 

TR ED 0.5740 — 0.19 18.9 

BO a ae a 0.5737 — 0.30 15.9° 

u; ne Se 0.5725 — 0.37 18.9° 


In demselben Versuch waren in der Zeit von 1 Std. 15 Min. bis 
| 3 Std. 20 Min. noch drei solche Mittelwerte gewonnen. Die zeitlichen 
Änderungen sind, wie ersichtlich, so klein und so langsam, dass, wie 
schon gesagt, gegen die Verwendung der Messungen wohl keine Be- 
denken erhoben werden können. Doch wäre es besser, wenn sie nicht 
vorkämen, weil dadurch die Messungen offenbar, wenn auch weniger 
| an Anzahl, doch zuverlässiger würden. 
| In der Regel wurden, wie ersichtlich, jedesmal fünf Messungen an 
| der Tropfelektrode gemacht und daraus das Mittel genommen. 

Es ist mir gelungen, ausser dem schon früher bekannten Cvyan- 
kalium, noch ein Reagens zu finden, durch dessen Zusatz die Queck- 
silberionenkonzentration so weit herabgedrückt wird, dass sich der 
Tropfelektrodenstrom umkehrt, d.h. << P. Dies Reagens ist Schwefel- 
wasserstoff, wodurch das ausserordentlich wenig lösliche Schwefel- 
quecksilber niedergeschlagen wird. 

Bei den Versuchen in Schwefelwasserstofflösungen wurde folgender- 
| massen verfahren. Eine 0-1-norm. AC/-Lösung wurde mit einem Tropfen 
| schwacher, wässeriger Kalomelemulsion und wechselnden Mengen Essig- 
säure versetzt, aufgekocht, noch warm mit 4,5 behandelt, abgekühlt und 
1 ins Versuchsgefäss gebracht, wonach ein ununterbrochener Strom von 
N Schwefelwasserstoff eingeleitet wurde. Die Lösungen waren also stets 
mit Schwefelquecksilber und Schwefelwasserstoff gesättigt. Das Schwefel- 
quecksilber war durch die bräunliche Farbe der Lösungen erkennbar, 
sowie durch das Auftreten dünner Überzüge an der untern Quecksilber- 
oberfläche, wenn dieselbe in Ruhe gelassen wurde. Durch Zusatz ver- 
schiedener Mengen Essigsäure konnte der Gehalt der Lösung an Queck- 
| silberionen geregelt werden. Durch Vermehrung des Säurezusatzes 

vergrössert sich die Menge der Quecksilberionen, wie die Messungen 
der E.K. gegen die Dezinormalelektrode ergaben, und dies kann be- 
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kanntlich folgendermassen erklärt werden. Durch Zusatz von Säure 
wird die Dissociation des gelösten Schwefelwasserstoffs zurückgedrängt, 
wodurch wiederum die Konzentration der Quecksilberionen (aus dem 
Schwefelquecksilber) steigen muss. 

Die Versuche waren übrigens ganz wie die Versuche in Cyan- 
kaliumlösungen angeordnet, nur mit dem Unterschied, dass statt Wasser- 
stoff Schwefelwasserstoff während der ganzen Versuchszeit eingeleitet 
wurde. Der Schwefelwasserstoff wurde aus Schwefeleisen und Salzsäure 
entwickelt und mit Schwefelnatriumlösung gewaschen. Das Gas kam 
dann zum Versuchsgefäss und passierte noch eine Waschflasche mit 
Wasser zum Fernhalten der Luft; endlich wurde es durch festes Kali 
absorbiert. 

Da die Cyankalium- und Schwefelwasserstofflösungen bei den Ver- 
suchen sich nicht ganz gleich verhalten, sei hier als Beispiel einer 
Messung in Schwefelwasserstofflösung noch ein Versuch vollständig an- 
veführt. Die verwendete Lösung enthielt in g-Äquivalenten proLiter: 

0-.1-norm. KCT + 0-01-norm. Essigsäure. 


Ausserdem wurde ein Tröpfchen wässeriger Kalomelemulsion hinzugefügt 
und der Versuch im Schwefelwasserstoffstrom ausgeführt. 


Zeit nach Anfang E.K. der Dezinormalelektrode E.K. der Tropf- 
des Durchleitens von gegen Quecksilber in der be- elektrode (7/U) Temperatur 
Schwefelwasserstoff treffenden Lösung (N/U)inVolt in Millivolt 


2Std. 5 Min. 0-579 + 15-2 
2 0.579 
Tropfen beginnt 


Tropfen hört auf 
0.581 
0.581 
0.581 

Tropfen beginnt 


Tropfen hört auf 


0.580 

0.580 

0.580 
Tropfen beginnt 
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Zeit N/U T/U t 
4 Std. 20 Min. +46 15.0° 
WE +49 14.9 
ei +48 14.9° 
Tropfen hört auf Mittel + 3-69 
Be 0-580 14-90 


Wie wir sehen, ist hier kein zeitlicher Gang der Werte der beiden 
gemessenen E.K. vorhanden. Dagegen sind die Messungen der E.K. 
der Tropfelektrode mehr schwankend, als es bei den Cyankaliumlösungen 
der Fall war. Dass kein zeitlicher Gang vorhanden ist, erklärt sich 
daraus, dass die Lösung hier stets mit Schwefelquecksilber gesättigt 
war. Wenn also durch noch vorhandene Spuren von Luftsauerstoff das 
Quecksilber angegriffen wird, so wird der Effekt nur der, dass etwas 
mehr Schwefelquecksilber ausgeschieden wird, die Konzentration der 
Quecksilberionen kann aber dadurch nicht beeinflusst werden. Dass 
die Tropfelektrode hier etwas schwankend ist, dürfte darauf beruhen, 
dass Partikelchen von Schwefelquecksilber ausgeschieden sind, wie 
leicht für das Auge bemerkbar, und diese können einige Löcher der 
Tropfelektrode bisweilen verstopfen, wodurch die Effektivität der Tropt- 
elektrode etwas variabel wird. Um diese Fehlerquelle möglichst un- 
schädlich zu machen, habe ich keinen andern Weg finden können, als 
durch eine grosse Zahl von Beobachtungen (in der Regel weit mehrere 
als in dem zitierten Versuch) die zufälligen Variationen zu eliminieren. 

Der angeführte Versuch ist sonst von etwa normaler Beschaffen- 
heit; es gibt solche, wo die Tropfelektrode konstanter war, aber auch 
solche, bei welchen die Variationen der Tropfelektrode etwas grösser 
waren. Dagegen weichen die einzelnen Messungen der E.K. der Dezi- 
normalelektrode gegen das Quecksilber im Versuchsgefäss bei Schwefel- 
wasserstofflösungen nie über 2 Millivolt voneinander ab. 


4. Die Temperaturkorrektionen. 

Der ganze Apparat war, wie schon gesagt, nicht in einen Thermo- 
staten eingesetzt, sondern von der Zimmerluft umgeben, mit Ausnahme 
der Normalelektrode, die in einem kleinen Wasserbad stand, dessen Tenı- 
peratur beobachtet wurde. Sie wechselte zwischen 15 und 21°. Die 
Temperatur änderte sich höchstens mit 0-6° pro Stunde; in der Regel 
aber waren die Änderungen bedeutend langsamer, so dass die Annahme, 
dass die Temperatur der Versuchslösung gleich der der Normalelektrode 
sei, wohl ohne Bedenken gemacht werden kann. Die Versuchsflüssig- 
keit wurde immer durch den Gasstrom gerührt, während die Flüssigkeit 
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in der Dezinormalelektrode nicht gerührt wurde. Indes kann man wohl 
sicher annehmen, dass die Lösung der Dezinormalelektrode, die mit 
Kalomel bei allen Temperaturen gesättigt werden soll, hierzu auch Zeit 
hatte, da nach Richards!) eine dezinormale Kalomelelektrode in einem 
Flüssigkeitsbade ohne Rührung schon in wenigen Minuten das Gleich- 
gewicht erreicht. 

Für die Änderungen der Temperatur muss eine Korrektion ange- 
bracht werden. 

Der Temperaturkoeffizient der Dezinormalelektrode (mit 0-]-norm. 
KCD ist schon von Richards bestimmt worden?), und wenn wir die 
absolute Potentialdifferenz dieser Elektrode bei 18° mit @ bezeichnen 
(sie ist negativ, wenn wir das Zeichen 
die Ladung der Lösung angeben lassen), 
so ist nach Richards: 
resättigte Lösung von 
Hg,€'l, in O-1-norm. KC1| Hg = 

—= a—0-.00079 (1% — 18); 
wo ? die betreffende Temperatur be- 
zeichnet. Mit einiger Abrundung be- 
trägt also die Änderung der Dezinor- 
malelektrode pro 1°: 

— 0.0008 Volt. 


Die Änderung der E.K. zwischen 
(uecksilber und den bei dieser Un- 
tersuchung verwendeten Lösungen 
wurde mit Hilfe des in Fig. 3 skiz- 
zierten Apparates bestimmt. s 

I und II sind zwei weite Probierröhrehen, am Boden befindet sich 
in beiden Quecksilber und darüber die zu untersuchende Lösung. Die 
köhrehen sind durch Pfropfen mit je vier Bohrungen versehen. Durch 
das Glasrohr r, wird Gas (Wasserstoff, bzw. Schwefelwasserstoff) durch 
I getrieben, geht durch , in II über und entweicht durch r,. Die 
Röhren r, und r, tragen unten je eine Platinspitze, die ins Quecksilber 
taucht, und sind selbst mit Quecksilber gefüllt zur Einführung von 
Leitungsdrähten. Die Verbindung zwischen den Flüssigkeiten in I und 
II wird durch die Glasröhre r, und r, hergestellt; in diese Röhre, so- 
in das T-Rohr ? wird Flüssigkeit gepresst. ,, r,; und / sind mit 
Schläuchen verbunden. ? ist oben durch Gummischlauch und Glas- 


!) Diese Zeitschr. 24, 47 (1897). 2, Diese Zeitschr. 24, 39 (1897). 
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pfropfen geschlossen; zwischen diesen kann ein gefeuchtetes Papier- 
streifehen gesteckt werden, um eine Messung gegen der Dezinormalelek- 
trode zu ermöglichen. 

I und II werden zuerst in ein gemeinsames Wasserbad von genau 
gemessener Temperatur (15 bis 18°) gesteckt und Gas hindurchgeleitet, 
bis keine merkliche Potentialdifferenz mehr vorhanden ist. Dann wird 
z.B. I in Eis gesteckt und die E.K. gemessen, nachdem sie konstant ge- 
worden ist. Dann werden I und II wiederum auf gleiche Temperatur ge- 
bracht, um zu kontrollieren, dass die Potentialdifferenz wieder verschwindet. 

Bei diesen Messungen ist also keine Rücksicht auf die thermoelek- 
tromotorische Kraft Pt/ Hy genommen, indem die zwei Kontaktstellen 
zwischen Platin und Quecksilber verschiedene Temperatur hatten. Dies 
ist aber ganz ohne Belang, weil bei dem fraglichen Temperaturintervall 
von etwa 18° diese thermoelektrische Spannung nicht den Wert von 
0-01 Millivolt erreichen kann. 

Die Resultate der Messungen sind in Tabelle 1 und 2 zusammen- 
gestellt, wobei bemerkt werden soll, dass die Änderung der Potential- 
differenz Lösung/Metall verzeichnet worden ist (also nicht die Ände- 
rung der Potentialdifferenz Metall | Lösung). 


Tabelle 1. 
Lösung: 0-1-norm. KCl + 0-O1-norm. KCN + 0-0008-norm. KOH 
mit wechselnden Mengen Hg(UN),. 


Gehalt an Hg(CN), Änderung in Millivolt 
(g-Äquivalent pro Liter) pro 1° Temperaturzunahme 
0-.00001 — 1.02 
0.00025 — 1.14 
0:00313 — 1.26 


Tabelle 2. 
Lösung: 0-1-norm. KCl mit HgS und H,S gesättigt. 


Gehalt an Essigsäure Änderung in Millivolt 
(g-Äquivalent pro Liter) pro 1° Temperaturzunahme 
0.002 — 0.38 
0.020 — 0-45 
0.200 — 0.42 


Der Gehalt an Hg(CN),, bzw. Essigsäure ist in etwa demselben 
Umfang wie bei den Versuchen mit der Tropfelektrode variiert worden. 
Die Zahlen sind Mittel mehrerer Bestimmungen; wie aus dem Gang 
der Zahlen in Tabelle 2 ersichtlich ist jedoch die zweite Dezimale ziem- 
lich unsicher. 

Ich habe daher auf die kleinen Änderungen bei verschiedener 
Konzentration des Hgy(UN),, bzw. der Essigsäure kein Gewicht gelegt, 


Das absolute Potential der Kalomelelektrode. 151 


sondern mich damit begnügt, folgende Temperaturkorrektionen anzu- 
bringen: 
in KUN-Lösungen: — 1-1 Millivolt pro 1° Temperaturzunahme 
H,S- ie 0.4 A BEE nu r 
Die Korrektion wird folgendermassen angebracht. 
Es sei die Potentialdifferenz der Dezinormalelektrode: 
0-1-norm. KCl | Hg = a — 0-8 (t — 18) Millivolt 
und die Potentialdifferenz: 

0-1-norm. KC1 + 0-.01-norm. KON usw. | Hg = b— 1.1(t— 18), 

dann ist die E.K. des Elementes: 
Hy \ 0-.1-norm. AC1 | 0-1-norm. KC1 + 0-O1-norm. KON usw. | Hy = 
= — a+0-8(t— 18) + b — 1.1 (t— 18) Millivolt 
= (b — a) — 0-3 (t— 18) Millivolt. 
b—a= 0, ist die E.K. bei 18%. Die bei einer andern Temperatur 
beobachtete E.K. e; ist dann: 
% = 0% — 0-3 (t— 18) Millivolt, 
woraus folgt: es = 4 + 0:3 (t— 18) Millivolt, 
welche Formel für die Messungen in Cyankaliumlösungen gilt. 
Für die Messungen in Schwefelwasserstofflösungen bekommt man 
in derselben Weise: 
es = 4 — 04 (t — 18) Millivolt. 
In dieser Weise sind in der Folge alle Werte für die E.K. gegen die 
Dezinormalelektrode auf + 18° reduziert worden. 

Der Temperaturkoeffizient aller Lösungen (Kalomelelektrode, KUN- 
und #,S-Lösungen) ist derart, als ob die Konzentration der Ag-Ionen 
mit steigender Temperatur zunehme. 

Um völlige Rücksicht auf den Einfluss der Temperatur nehmen 
zu können, musste noch untersucht werden, wie die Effektivität der 
Tropfelektrode sich mit der Temperatur ändert, d. h. wie sich die 
E.K. der Tropfelektrode bei gleicher Ionenkonzentration mit der Tem- 
peratur ändert. Es ist vorherzusehen, dass die Effektivität mit steigen- 
der Temperatur etwas abnimmt, weil dabei die Lösung beweglicher wird, 
und deshalb die Konzentrationsunterschiede durch Diffusion und Kon- 
vektion mehr ausgeglichen werden. Es war meine Absicht, auch diese 
Frage zu untersuchen; ich habe es aber aufgegeben, weil eine solche 
Untersuchung wegen der etwas schwankenden Ausschläge der Tropf- 
elektrode nicht besonders aussichtsvoll erschien. 

Es kann unter solchen Umständen in Frage gestellt werden, ob es 
überhaupt einen Zweck hat, die E.K. gegen die Dezinormalelektrode 
allein für die Temperatur zu korrigieren. Ich habe dies jedoch getan, 
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teils weil die Temperaturkorrektion für die zwei Arten von Lösungen 
verschiedenes Vorzeichen hat und deshalb durch eine Berücksich- 
tigung derselben der Grad der Übereinstimmung der zwei Versuchsreihen 
besser beurteilt wird, teils weil, wenn es gelingt, die Temperatur- 
korrektion der Tropfelektrode einigermassen sicher zu bestimmen, die 
diesbezügliche Korrektion leicht später angebracht werden kann. Des- 
wegen habe ich auch die Versuchstemperatur in der Folge angegeben. 


5. Die Potentialdifferenz zwischen der Versuchslösung und der 
Lösung der Dezinormalelektrode. 


Bei den Versuchen in Cyankaliumlösungen konnte durch Zu- 
satz von einer bestimmten Menge von Kaliumhydrat die Potentialdifferenz 
zwischen der Versuchslösung und der 0-l1-norm. AKCI-Lösung der Nor- 
malelektrode eliminiert, bzw. auf einen so kleinen Betrag gebracht wer- 
den, dass sie völlig ausser Betracht fällt, wie ich zunächst nachweisen 
werde. 

Die relativen Wanderungsgeschwindigkeiten betragen bei 18° für: 

K' = 653, 
CN’ v, = 568, 
OH’ u = 114. 

Der Wert der relativen Wanderungsgeschwindigkeit des Uyanions 
ist aus Hittorfs Messungen über die Überführungszahl des Cyanions 
abgeleitet!); auf die Hydrolyse des Cyankaliums (1-12°, in 0-1-norm. 
Lösung) konnte dabei allerdings keine Rücksicht genommen werden. 

Da also das Hydroxylion schneller, das Cyanion dagegen langsamer 
als das Kaliumion wandert, so entsteht hierdurch offenbar die Möglich- 
keit, eine gemischte Lösung aus Cyankalium und Kaliumhydrat darzu- 
stellen, die an und für sich zu keiner Potentialdifferenz Anlass gibt. 

Ich habe die Rechnung an anderm Orte ausführlich ausgeführt?): 
hier genügt vielleicht die folgende kurze Ableitung. Wenn wir mit 
Öx, Ocx und Copy die Konzentrationen der verschiedenen Ionen be- 
zeichnen und mit Ux, Vox, Von deren Wanderungsgeschwindigkeiten, 
so sind die bei der Diffusion von den verschiedenen Ionen transpor- 
tierten Elektrizitätsmengen ihrer Konzentration und ihrer Geschwindig- 
keit proportional, also den Produkten: 

Cx U; — Con: Ver; — Con Vor 


1) Pogg. Ann. 106, 375 (1859). 
2) „Arkiv für Kemi“ (Bd.2, Nr.38 (1907). Wenn zur Kontrolle die generelle 
Formel von Planck — Wied. Ann. 40, 567 (1890) — auf den vorliegenden Fall 
verwendet wird, so ergibt sich auch in der Weise, dass die Rechnung richtig ist. 
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proportional, und die Bedingung dafür, dass keine Potentialdifferenz ent- 
steht, ist offenbar, dass die transportierten positiven und negativen Elek- 
trizitätsmengen einander gleich sind, also: 
Or. Ux = Con: Von+ Con: Von. 
Da nun aber ('y = (eoy-+ Cor ist, so bekommen wir: 
Oen.Ux+ Con: Ur = en: Ven+ Con- Von; 
oder: Ocs(Ur— Von) = Con(Voa— Un); 
oder endlich: Cox _ Von— Ux 
Cu UV 
In diesem Falle wird also die Potentialdifferenz gleich Null, wenn: 
Com: RE 1087 _ 12 
Con BB: We. 

Wenn man also auf 12 Mol. KCN 1 Mol. KOH nimmt — hierbei 
wird vorausgesetzt, dass der Dissociationsgrad für XCN und KOH gleich 
ist —, so entsteht keine Potentialdifferenz. Dieses Verhältnis wurde 
deshalb immer innegehalten. Da die Lösung ausserdem 0-l-norm. in 
bezug auf KCl war, so wird eine wegen der kleinen Unsicherheiten 
der Rechnung (Annahme von gleichem Dissociationsgrad von KON und 
KOH, sowie einiger Unsicherheit betreffend des Wertes von V,) noch 
etwa vorhandene Potentialdifferenz noch mehr ausgeglichen und dürfte 
sicher weniger als 0.0001 Volt betragen. Die winzigen Mengen von 
Hy(ON),, die noch zugesetzt wurden (5 bis 25 Äquivalente auf 1000 
Aquivalente KCN) können offenbar gar keinen merklichen Einfluss 
ausüben. 

Im allgemeinen hat man es also in der Hand, wenn z. B. das 
Anion langsamer wandert als das Kation, durch Zusatz eines 
Salzes desselben Kations mit einem schneller als das Kation, 
wandernden Anion die Potentialdifferenz an der Trennungs- 
fläche zwei verschieden konzentrierter Lösungen zu ver- 
tilgen. 

Bei den Versuchen in Schwefelwasserstofflösungen müssten 
dagegen die nachstehenden Potentialdifferenzen berechnet werden: 

I II 
0.1-norm. KCl + 0-1-norm. Essigsäure | 0-1-norm. KCl 

+ 0.08 „ | 
+ 0.04 | 
10.02 | | 
+ 0.01 | 
+ 0.005 | 

+ 0.001 | 

Diese Berechnung geschieht nach der bekannten, auch experimen- 
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tell bestätigten Formel von Planck!), die für beliebige Lösungen von 
Elektrolyten gilt, die in zwei einwertige Ionen gespalten werden. 
Nach Planck ist die Potentialdifferenz e, bei 18° gegeben durel 


die Formel: e, = 0.0577 .log 5, 

wo 5 bestimmt ist durch die transzendente Gleichung: 
$sD,—TD, _ logalı —leg5 8,—ecı 
SET, Togo Flags a En? 


welche durch sukzessive Approximation gelöst wird. Die übrigen Zeichen 
der Formel haben in dem vorliegenden Falle folgende Bedeutung, wenn 
wir die mit Essigsäure versetzte Lösung mit I bezeichnen und die an- 
dere mit II. 


U =uWl+ud U, = ue 

r, =ve+vc y,=ve 

ce = e+e" = c, 
wo 
« = die relative Wanderungsgeschwindigkeit des X’ = 65.3?); 
=, ,„ a „ = 654: 
u „ £ ” „HH = 318; 
m 5 * is „ 0C0.CH, = 33.1. 
ce = Konzentration der K’-, bzw. CT'-Ionen in 0-1-norm. KOIl-Lösung 


— 0.0853 Grammäquivalent/Liter. 
c = Konzentration der H'-, bzw. OCOCH,;-Ionen in der mit Essig- 
säure versetzten Lösung (= 0.0013 für 0-1-norm. Essigsäure). 
Für den ersten Fall: 
I II 
0-1-norm. KCl + 0-1-norm. Essigsäure | 0-1-norm. AC1 
bekommt man so folgende Werte: 
U =58 9, =56 = 55; 9, = 582; 
ec, = 0.0866; c, —= 0.0853; log e,/e, = — 0.0066. 
Für die Approximation hat man noch folgende Anhaltspunkte: 
Pu — Yı = & ist offenbar positiv und also log 5 > 0. 
Anderseits ist 0.5 > log 5, wie sich aus dem Vergleich mit der 
bekannten Potentialdifferenz°): 
0-1-norm. Cl | 0-1-norm. KCl 
ergibt. Für diese ist nämlich log $ etwa = 0-5, und diese Potential- 
differenz muss beträchtlich grösser sein als die hier betrachtete. 


!) Wied. Ann. 40, 567 (1890). 
2) Die zur Berechnung nötigen Zahlen sind dem Werke von Kohlrausch 
u. Holborn, Leitvermögen der Elektrolyte (Leipzig, 1898), entnommen (Tabellen 
S. 159, 160, 200). 3) Nernst u. Pauli, Wied. Ann. 45, 355 (1892). 
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Indem wir: 
U, —T, log ee, — log $ 
nn" Tgolatlgs o—8. 
unda—b = A setzen, so soll also der Wert für log$, bzw. 5 gefunden 
werden, für den A = 0 ist. 

Man erhält so: 
oes 0+001 + 0.013 + 0.0134 + 0.0138 + 0.015 + 0.02 + 0-1 
A+ 93 + 0.628 + 0:14 + 0.085 + 0.036 — 0.106 — 0.521 — 1-807, 
und ermittelt durch graphische Interpolation, dass für: 

oe gs=0014 A=0 
wird. Die gesuchte Potentialdifferenz ist also in diesem Falle für: 
I II 
0-1-norn. KCl + 0-1-norm. Essigsäure | 0-1-norm. KCl 
pr — Yı = % = 0.0577.0-014 Volt = + 0-81 Millivolt. 

In gleicher Weise wurden noch die Potentialdifferenzen bei 0-02- 
und 0-Ol-norm, Essigsäure berechnet. Die Approximation wurde wesent- 
lich beschleunigt. nachdem man beobachtet hatte, dass 5 sehr nahe 
— 1 ist, so dass die erste Approximation einfach darin besteht, « = 1 
zu setzen. 

So erhielt ich: 

I 11 
0.1-n. KCl + 0:02-n. Essigsäure | O-1-n. KCl: yıı — yı = e, = 0-38 Millivolt 
» + 0.01 Ri | n yu— =, =02 ,„ 


Mit Hilfe der drei so berechneten Potentialdifferenzen kann man 
mit durchaus genügender Genauigkeit die Werte von e, für die übrigen 
Kombinationen graphisch interpolieren, wie es die Kurve (Fig. 4) zeigt. 

Die Resultate sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3. 
Bei der Berechnung der 
I II YyU—-yI=e, Versuche angebrachte 
in Millivolt Korrektion 

0-1-n. KC1 + 0-1-n. Essigsäure | 0-1-n. KCl + 0-81 + 0-4 Millivolt 
* -+ 0.08 r | i. + 0.72 + 0-4 
+ 0.04 | + 0.53 + 0.3 
+ 0.02 | + 0.38 + 0.2 
+ 0.01 | + 0.27 +01 
" —+ 0.005 | + 0.18 +01 
r + 0.001 | + 0.05 + 0.0 


Die Plancksche Gleichung gilt nur unter der Voraussetzung, dass 
der Dissoeiationsgrad der betreffenden Elektrolyte in den zwei Lösungen 
derselbe ist. Dies ist bei einem so schwach dissociierten Elektrolyten, 
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wie die Essigsäure, offenbar gar nicht der Fall, indem sie beim Hinein- 
diffundieren in die Lösung II stärker dissociiert wird. Dadurch müsse: 
die wirklichen Potentialdifferenzen kleiner als die berechneten sein 
Da sie anderseits von Null ver- 
=s schieden sein müssen, so hab: 
| ich, um keine willkürliche Kor- 
rektion einzuführen, nur di 
Hälfte der berechneten Wert“ 
beim Korrigieren der Versuche 
benutzt, die in der letzten Veı 
tikalreihe der Tabelle 3 aufgı 
führt sind. Die mögliche Fehler- 
grenze ist somit jedenfalls kleineı 
als die Korrektion selbst, also im 
schlechtesten Falle kleiner als 
0-4 Millivolt, und bei den Lö- 
sungen in der Nähe der Null- 
stelle der Tropfelektrode (0-02- 
Fig. 4. und 0-O1-norm. Essigsäure) klei- 

ner als 0-2 Millivolt. 

Die E.K. der Flüssigkeitskette wirkt im selben Sinne wie die E.K. 
des Konzentrationselements Quecksilber in Versuchslösung | Dezinormal- 
elektrode und soll also von dem gemessenen Werte dieser E.K. sub- 
trahiert werden. Die E.K. der Flüssigkeitsketten sind, wie schon ge- 
sagt, für 18° berechnet worden; es wäre ja sehr leicht, die Werte füı 
die einzelnen, etwas schwankenden Versuchstemperaturen zu berechnen, 
aber dies hat wegen der Geringfügigkeit der Korrektion keinen Zweck. 


e in Miltivult 


nd + + + — 
0 000 0020 0050 O0w0 Oo 0060 0070 0080 0090 0.100 


Normalität der Essigsäure — 


6. Zusammenstellung der Messungen. 
A. Versuche in Cyankaliumlösungen. 

Die Resultate der Messungen in Cyankaliumlösungen sind in Tabelle ! 
zusammengestellt; in der Tabelle sind nur die Mittelwerte der E.K. deı 
Dezinormalelektrode, bzw. der Tropfelektrode angeführt. In bezug au! 
die Anzahl der Einzelbeobachtungen, aus denen die Mittelwerte abge- 
leitet wurden, verweise ich auf Abteilung 3. In der fünften vertikalen 
Reihe sind die Werte der E.K. der Dezinormalelektrode, auf 18° redu- 
ziert, angeführt. Die Korrektion wegen der Potentialdifferenz zwischen 
der Lösung der Normalelektrode und der Versuchsflüssigkeit fällt hieı 
weg (vgl. oben S. 153). 

Die Lösungen waren alle 0-1-norm. in bezug auf KCl, und in den 
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Versuchen 1 bis 7 0-01-norm. in bezug auf KON, und demzufolge 
(vgl. oben S. 153) 0-0008-norm. in bezug auf KOH. Dann wurden 
wechselnde Mengen Hg(C'N), (vgl. Tabelle 4) zugesetzt, um verschiedene 
Konzentrationen der Quecksilber- 
ionen zu erhalten. In Versuch Nr. 8 
wurde, um die Quecksilberionen- 
konzentration genügend verringern 
zu können, und dadurch eine ver- 
hältnismässig hohe positive E.K. 
der Tropfelektrode zu erreichen, 
die Lösung in bezug auf KON 
0.04-norm., und demzufolge in be- 
zug auf KOH 0.0032-norm. ge- 
macht. 

Die Resultate der Versuche 
\r. 2—8 sind in Fig. 5 graphisch 
wiedergegeben. Die E. K. des Queck- oda et 
silbers in der Versuchsflüssigkeit -’ er 
segen die Dezinormalelektrode bei ‚/ derDeoinormaleleker. in Volt. 
18° sind als Abszissen, die zuge- 
hörigen Werte der E.K. der Tropf- 
elektrode als Ordinaten eingetragen. 
Ein Blick auf Fig. 5 lehrt, dass die 
E.K. der Tropfelektrode in der Nähe 
der Nullstelle sehr annähernd eine 
seradlinige Funktion der E. K. gegen 
der Dezinormalelektrode ist, dass 
aber ziemlich bedeutende Schwan- 
kungen der einzelnen Werte vor- 
kommen. Dies dürfte teils darauf be- 
ruhen, dass für die E. K. der Tropf- | 
elektrode keine Temperaturkorrek- _ 4 
tion angebracht worden ist, teils dar- 
auf, dass die Cyankaliumlösungen 
etwas veränderlich waren, wie schon hervorgehoben, und teils darauf, 
dass bei der Messung der E.K. der Dezinormalelektrode gegen Queck- 
silber in der Lösung 0-1 Teilstrich am Messinstrument schon einem 
Millivolt entspricht (vgl. oben S. 140); zum grössten Teil vielleicht 
wohl aber darauf, dass die Angaben der Tropfelektrode wegen ungleich- 
mässiger Bewegung der Flüssigkeit nicht ganz zuverlässig sind. Bei 


lektrin Millivolt — 


EMK der Tropte 


+ 
. 


Fig. 5. 
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Tabelle 4. 
Versuche in Cyankaliumlösungen. 

s2 388 e3 Biyys:is FR „Es 
3 “5 PR ue373E58 0% Mn 
= 282 Sa jSelsewi 5%, “Es 

| |si 9 5 SE - | > 
1. | Lösung: 0-1-n. KCl + 0-01-n. KON + 0:0008-n. KOH + 0-.00625-n. Hg CN), 
| 1Std. 30Min. bis 8Std. — Min.) —+ 14-8 0.5108 0.5098 | — 25-3 
2. | Lösung: 0-.1-n. KCl + 0.01-n. KCN + 0.0008-n. KOH +- 0.00313-n. Hg(ON \,. 
| 1Std. 30Min. bis 2Std.30Min. +208 | 05310 | 05318 | — 12.1 
EEE he Mn +210 | 0585 | 05324 | — 113 
Bu—n „5m 4, | +20 | 05320 | 05829 | — 99 
8,80, 9, 15, |) +191 | 05520 | 05823 | — 7.8 
3. | Lösung: O0-.1-n. KCI + 0-01-n. KON + 0:0008-n. KOH + 0.00125-n. Hg( CN), 
2Std. — Min. bis 3Std. — Min.‘ + 18-5 0.5538 | 05540 | — 3-9 
3 nn ns — » | +187 | 0552 | 05554 | — 40 
4. | Lösung: 0-1-n. KCl + 0-01-n. KON + 0-0008-n. KOH + 0-000625-n. Hg( CN ),. 
| 1Std. 30Min. bis2Std.—Min.| +159 | 05495 |! 05489 | — 455 
Id». — » „5, 90,1 +10 | 0585 | 0.5482 — 4.52 
5. | Lösung: O-.1-n. KC1 + 0-01-n. KON -+- 0.0008-n. KOH + 0:000250-n. Hg(CN ), 
5Std. — Min. bis 5Std. 45Min.) +184 | 05780 | 0.5781 + 0-42 
9,125, „W.— ,„'!+166 | 05745 | 0574 — 0.07 
2, —. „13, — 9.) +17 | 05683 | 0-55682 — 0.86 
‚17 e „ 18 he : + 19.5 0.5620 | 0.5624 — 211 
18 „ — „ „19 u. — „| +19 0.5620 | 0.5625 — 222 
‚19  , " .. 20 en | 1 19-5 0-5550 | 0.5554 — 3-87 
6. | Lösung: 0-1-n. KC7 + 0-01-n. KCN -+ 0-0008-n. KOH + 0:000050-n. Hg CN ),. 
| 1Std. — Min. bis 2Std. —Min.| + 16-0 0.5764 | 05758 | + 0-95 
2 u —— nn „8 — „ | +14 0.5751 | 0.5746 | + 0-54 
3. — » »4s — nn | +168 0.5735 | 05731 + 0.18 
4 en, ”„ ” 5 7 | + 17-1 0.5730 | 0.5727 0-00 
7. , Lösung: O-1-n. KC1 -+ 0.01-n. KCN + 0.0008-n. KOH + 0:00001-n. Hg(CN ),. 
' 1Std. — Min. bis 2Std. — Min.) + 16-6 05805 | 05801 | + 172 
2 —u 83. — „| +169 | 05797 0.5794 | + 127 
8 —n »3,5,| +1 0.55 | 0572 | + 09 
3 u 45 u 4.15 „| +14 05770 | 05768 | + 0.66 
EB ia ER 0.5750 | 0.5749 + 041 
6% ARE, ER » 1 +183 00 | 0 | + 010 
IT — u 7,4 „| +186 | 05745 | 05747 | + 001 
IT „45, „8,30 „ı +189 | 05740 | 05748 | — 0419 
18,30, „9,15 „| +189 | 05737 | 057 | — 0.30 
9,125, „120. — „I +19 | 05725 | 05728 | — 0.37 
8. | Lösung: 0-1-n. Ka4 0.04-n. KCN + 0:0032-n. KOH + 0.000250-n. Hg(CN),: 
119Std.— Min. bis20Std.—Min.| +190 | 06170 | 0.6173 | + 7.9 
0 un — u. „211, — „1 4+19% | 06168 | 06172 | + 70 


Der Nullpunkt wird in den Versuchen Nr. 5, 6, 7 passiert, bzw. erreicht. 
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der grossen Zahl der Beobachtungen dürften alle diese zufällige Un- 
vegelmässigkeiten gut eliminiert werden. Ich habe daher mit Hilfe der 
\fethode der kleinsten Quadrate die Abhängigkeit der E.K. der Tropf- 
olektrode von der E.K. der Dezinormalelektrode berechnet und dabei 
zur Rechnung die Werte herangezogen, wo sich die letztere E.K. 
‚wischen den Grenzen: 

0-5534 (Versuch 3) bis 0.5801 Volt (Versuch 7) bei 18° 
bewegt und dabei angenommen, 
ass innerhalb dieser Grenzen 
ie Abhängigkeit durch eine li- 
neare Funktion ausgedrückt wer- 
len kann. Ich fand so, wenn: 


+10 I, sg 


E. K. der Tropfelektrode 
in Millivolt, 
E. K. des Quecksilbers in 
(er Versuchslösung gegen die 
Dezinormalelektrode in Hundert- 
stel Volt, dass: 
D = — 11579 + 2-0190 N. 


EMKder Tropfelektrode in Milirolte —> 


12500 05530566 0.:50]0.330 0550 Oboo br * 
Der Wert von N, für den | a Beseeliaute 
0 ‚Decinormalelektr. in Vol: 
D = 0 wird, ergibt sich hier- 
aus zu: 
‚ 115.79 
2.0190 
Es wäre also hiernach die E.K: 
0.1-n KACl mit Hg,Ol, gesättigt | 
Hg = — 0.573583 Volt bei 18°, 
wobei das Minuszeichen angibt, 
ass die Lösung negativ, und das 
Metall positiv geladen sei. 
Eine gerade Linie, die die 
Funktion darstellt, ist in Fig. 5 
eingetragen. In der Nähe der 
Nullstelle gibt sie die Beobach- 
tungen gut wieder. Fig. 6. 


57-353. Zentivolt. 


B. Versuche in Schwefelwasserstofflösungen. 


Die Resultate der Messungen in Schwefelwasserstofflösungen sind 
in Tabelle 5 zusammengestellt; in der Tabelle sind nur die Mittelwerte 
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der E.K. der Dezinormalelektrode, bzw. der Tropfelektrode angeführt. 
Betreffend der Anzahl der Einzelbeobachtungen, aus denen die Mittel- 
werte abgeleitet wurden, verweise ich auf Abteilung 3. Die in de: 
fünften vertikalen Reihe angeführten Werte der E.K. der Dezinormal- 
elektrode sind auf 18° reduziert und ausserdem wegen der Potential 
differenz zwischen der Lösung der Normalelektrode und der Versuchhs- 
flüssigkeit korrigiert worden (vgl. oben S. 155). 


Tabelle 5. 
Versuche in Schwefelwasserstofflösungen. 
Eine O-1-norm. KCl-Lösung wurde mit etwas Kalomel und wechselnden Menge: 
Essigsäure versetzt und ins Versuchsgefäss gebracht, wonach ein ununterbrochene: 
Strom von Schwefelwasserstoff eingeleitet wurde. In der Tabelle ist nur die No: 
malität der Essigsäure angeführt, 


| 
| 
| 
I 


5 > 08,8 23 Egı83 E| = 
| 25 333 EEEFEIEEIN EM PEEFE 
s3| 33 Pe SE SH zasEärsehh.. "AS 
E39 58 N: S& 33. 2@um&s3555,%5 Mas 
ze ER | S3= HE MERBERSE F-,83°E | ®E= 

we | BER NE ARTEN] 8 
1. | ©1  ) 1Std.bis 3Std. +156 05489 | 059 — 140 
5 ee ie +165) 0550 | 0552 |— 74 
3. | 008 |2 „ „ 7 „ 30Min. +164| 05566 | 05548 |— 56 
4 | 00 15, „16,30 „ |+153| 05620 | 05628 |— 365 
ba.| 002 |5 u „7, 1177. 05720 052 |I— 141 
4E7 EEE er un 14167, 0.5735 05738 | + 0:86 
0m 18, . +150| 05798 | 05809 | -+ 3.69 
a ie Yen Jap +182| 05980 | 0598 + 68 
ET re 1177| 06092 | 06098 |+103 


Die Resultate der Versuche sind in Fig. 6 graphisch wiedergegeben. 
worin wie in Fig. 5 die E.K. des Quecksilbers in der Versuchsflüssig- 
keit gegen die Dezinormalelektrode bei 18% als Abszissen und die zu- 
gehörigen Werte der E.K. der Tropfelektrode als Ordinaten eingetragen 
sind. Auch hier ist die E.K. der Tropfelektrode in der Nähe deı 
Nullstelle sehr annähernd eine geradlinige Funktion der E,K. der Dezi- 
normalelektrode, und die vorkommenden Schwankungen erklären sich 
in derselben Weise wie bei den Cyankaliumlösungen, mit dem Unter- 
schied (vgl. oben S. 148), dass die Fehlerquelle, die von den noch in 
der Lösung vorhandenen Spuren von Sauerstoff herrührt, eliminiert 
sein sollte. Auch hier kommt indes einmal eine zeitliche Änderun: 
der gemessenen elektromotorischen Kräfte vor (Versuch 5a und 5b) 
und die Versuche 1 und 2, wobei die Lösung dieselbe war, zeigen 
eine etwas verschiedene E.K. der Dezinormalelektrode und eine damit 
parallel verlaufende Verschiedenheit der E.K. der Tropfelektrode. Die 
Erklärung kann sein, dass das Gleichgewicht z.B. wegen Übersättigung 
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von Schwefelquecksilber nicht völlig hergestellt war. Da aber die 
Änderung der E.K. der Normalelektrode der Änderung der E.K. der 
Tropfelektrode parallel ging, so entstehen hier ebensowenig wie bei den 
Uyankaliumlösungen keine berechtigten Bedenken gegen die Anwend- 
barkeit dieser Versuche. 

In der gleichen Weise wie bei den Cyankaliumlösungen habe ich 
mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate die Abhängigkeit der 
E.K. der Tropfelektrode von der E.K.der Dezinormalelektrode berechnet 
und dabei zur Rechnung die Werte herangezogen, wobei sich die 
letztere E.K. zwischen den Grenzen: 

0.5542 und 0.5928 Volt (Versuche 2 bis 7) 
bewegt, und dabei angenommen, dass innerhalb dieser Grenzen die Ab- 
hängigkeit durch eine lineare Funktion ausgedrückt werden kann. Ich 
fand so, mit denselben Bezeichnungen wie oben S. 159: 
D = — 204.89 + 3576 N. 
Der Wert von N, für den D = 0 wird, ergibt sich hieraus zu: 
N= en — 57.296 Hundertstel Volt. 
3dI6 
Es wäre also hiernach die E.K. 


0.1-norm. KCl mit Hg,Cl, gesättigt | Hy = — 0.577296 Volt bei 18°. 


Eine gerade Linie, die die gefundene Funktion darstellt, ist in Fig. 8 
eingetragen, und sie gibt die Beobachtungen innerhalb der genannten 
Grenzen gut wieder. 

Der Winkel (a), unter dem diese Linie die Abszissenachse schneidet, 
ist etwas verschieden von dem Winkel, den die entsprechende Linie 
für die Cyankaliumlösungen mit der Abszissenachse bildet, indem 


in Cyankaliumlösungen tg « = 2.019, 
„ Schwefelwasserstoff tg « = 3-576 ist. 


Dies beruht darauf, dass zu den Versuchen in Cyankalium- und 
in Schwefelwasserstofflösungen zwei verschiedene Tropfelektroden ver- 
wendet wurden, deren Effektivität etwas verschieden war. Dagegen 
wurde selbstverständlich bei allen Versuchen in Cyankaliumlösungen 
nur die erste Tropfelektrode benutzt und ebenso bei allen Versuchen 
in Schwefelwasserstofflösungen nur die zweite Tropfelektrode. 

Die zwei Versuchsreihen haben also für die E.K. der Dezinormal- 
elektrode folgende Werte ergeben: 

Versuchsreihe in Cyankaliumlösungen 0.57353 Volt 
ar „ Schwefelwasserstoff 0.57296 „, 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LIX. 11 
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Das Mittel beider Reihen gibt für die E.K. der Dezinormal- 
elektrode: 
0.1-norm. KCl mit Hg,Cl, gesättigt | Hg = — 0.5732 Volt 
+ 0.0003 Volt bei 18°, 
wobei das Minuszeichen angibt, dass die Lösung negativ 
und das Metall positiv geladen ist!). 

Die mögliche Fehlergrenze würde also nicht + 0:0003 Volt über- 
schreiten. Wegen der zahlreichern Beobachtungen in Cyankalium- 
lösungen und weil bei denselben die Potentialdifferenz zwischen den 
Flüssigkeiten eliminiert war, sollte eigentlich dem Ergebnis mit diesen 
Lösungen grösseres Gewicht zuerteilt werden. Anderseits waren die 
Lösungen bei den Versuchen in Schwefelwasserstoff beständiger, und es 
erscheint zurzeit nicht sicher begründet, den beiden Versuchsreihen 
verschiedenes Gewicht beizulegen, weshalb ich mich damit begnüzt 
habe, einfach den Mittelwert zu berechnen. 

In meiner frühern, kurzen Mitteilung?) habe ich die folgenden 
Werte angegeben: 


nach Versuchen in Cyankaliumlösungen : — 0.574 Volt 
® n „ Schwefelwasserstofflösungen: — 0.570 „ 
und als Mittel :— 0.572 „+ 0005 Volt, 


indem ich bemerkt habe, dass die damals noch fehlenden Korrektionen 
für die Potentialdifferenzen zwischen den Flüssigkeiten, sowie wegen 
der Temperatur wahrscheinlich den Bereich von + 0-005 Volt nicht 
überschreiten würden. Diese Hoffnung ist also erfüllt worden, indem 
der jetzt mitgeteilte Wert nur um 0-0012 Volt von dem frühern ab- 
weicht. Diese Änderung sowie die jetzt zum Vorschein gekommene 
vorzügliche Übereinstimmung der zwei Versuchsreihen ist hervorge- 
gangen aus den Korrektionen wegen der Temperatur und wegen der 
Potentialdifferenzen zwischen den Flüssigkeiten (bei A,S-Lösungen), 
vor allem aber aus der möglichst gewissenhaften Berücksichtigung 
zahlreicherer Versuche und der sorgfältiigern rechnerischen Behand- 
lung des Materials. Bei der frühern Mitteilung wurde der Nullpunkt 
nur durch graphisches Interpolieren ermittelt, was bei den nicht uner- 
heblichen Schwankungen der einzelnen Versuche etwas unsicher wird. 


!) Die Korrektion dieses Wertes wegen der von der Gravitation herrührenden 
E.K. — vgl. des Coudres, Wied. Ann. 46, 292 (1892) — würde etwa 0.00002 Volt 
betragen und beeinflusst nicht die vierte Dezimale des oben angegebenen Mittel- 
wertes, 


2) Z. f. Elektroch. 9, 754 (1903). 


Das absolute Potential der Kalomelelektrode. 163 


7. Einige Gründe, die für die Zuverlässigkeit der erhaltenen 
Resultate sprechen. 


Für die Richtigkeit des gewonnenen Wertes für die in Frage 
kommende fundamentale Konstante sprechen besonders folgende Gründe. 

1. Die Methode ist von den Fehlern frei, die ganz gewiss der 
ältern Tropfelektrodenmethode, die auf die Annahme begründet ist, 
dass bei tropfendem Quecksilber immer p= P ist!), sowie der Kapillar- 
elektrometermethode?) anhaften; bei der letztern macht man die An- 
nahme, dass, wenn das Quecksilber das Maximum der Öberflächen- 
spannung erreicht hat, auch p = P ist. Beide Annahmen sind aber 
erfahrungsgemäss im allgemeinen nicht erfüll. Die von mir verwen- 
dete Methode schien bis vor kurzem überhaupt von Einwänden frei 
zu sein). 

2. Die vorzügliche Übereinstimmung der zwei Versuchsreihen mit 
KCN und H,S-Lösungen spricht auch für die Richtigkeit der Resultate. 

3. Hierbei ist es besonders auffallend, dass eben in diesen Lösun- 
gen die ältere Tropfelektrodenmethode sowie die Kapillarelektrometer- 
methode zu Resultaten führen, wonach nicht nur die in solchen Lösungen 
erhaltenen Resultate untereinander abweichen, sondern auch ganz be- 
trächtlich verschieden sind!) von den Resultaten in solchen Elektrolyten, 
7. B. KCl und andern Chloriden, Schwefelsäure und Sulfaten, welche, 
wenn auch streng genommen ziemlich willkürlich, bisher als „normale“ 
betrachtet worden sind. Trotzdem geben diese zwei Arten von Lösungen 
nach der von mir benutzten Methode völlig übereinstimmende Resultate. 

Der von mir gefundene Wert der E.K. weicht übrigens nicht viel 
ab von dem Wert: — 0-61 Volt, der nach den von Ostwald ange- 
wiesenen, von den soeben zitierten Autoren benutzten Methoden für 
die Dezinormalelektrode gewöhnlich angegeben wird. Dieser Wert ist 
wohl sicher, wegen der Asymmetrie der Elektrokapillarkurve, wenigstens 
mit einem kleinen Fehler behaftet. 

Indes sind in den letzten Jahren von andern Beobachtern, zum 
teil nach andern Methoden, Resultate gewonnen, die von den meinigen 
mehr oder weniger abweichen, und’ausserdem ist auch die Möglichkeit 


1) Ostwald, Diese Zeitschr. 1, 583 (1887). — Paschen, Wied. Ann. 41, 42 
(1890). 

2) Rothmund, Diese Zeitschr. 15, 1 (1894). — G. Meyer, Wied. Ann. 56, 
680 (1895). 

®) Auf die Arbeit von Krüger, Nachr. d. Ges. d. Wiss. Göttingen 1904, 
komme ich später zurück. 

*) Vgl. Rothmund, a. a. O. — G. Meyer, a.a. 0. 

11* 
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betont worden, dass die von mir benutzte Methode nicht einwanıls- 
frei sei. Ich werde deshalb demnächst die diesbezüglichen Arbeiten 
diskutieren. 


8. Amelungs Versuche. 


Amelung hat, wie schon oben S. 132 erwähnt, auch den Um- 
kehrpunkt der Tropfelektrode in Cyankaliumlösungen aufgesucht, um 
dadurch das absolute Potential der Kalomelelektrode zu bestimmen!). 

Er beschreibt seine Versuchsanordnung mit folgenden Worten (a. 
a.0.8.37): „In einem Becherglase, welches mit gesättigter Cyankalium- 
lösung gefüllt war, befand sich die Tropfelektrode und eine ruhende 
Quecksilberelektrode. Es wurde nun die Lösung stufenweise verdünnt 
und die Potentialdifferenz Tropfelektrode-Quecksilber, welche der vor- 
handenen ACN-Konzentration entsprach, gemessen; das Potential des 
Quecksilbers wurde noch mit einer Kalomelelektrode verglichen und 
nach je zwei Messungen das Quecksilber erneuert.“ 

In seinem ersten Versuch fand Amelung den Umkehrpunkt bei 
0-655, in dem zweiten bei 0.666, in Mittel also bei 0.66 Volt (a.a.O. 
S.38). Das absolute Potential der Kalomelelektrode sollte nach diesen 
zwei Versuchen = — 0.66 Volt sein, und das der Dezinormalelektrode 
demnach etwa = — 0.72 Volt. 

Gegen die Versuche Amelungs können aus vier Gründen Be- 
denken erhoben werden. 

1. Er scheint nur eine einzige Messung bei jeder Konzentration 
in den zwei Versuchen gemacht zu haben, und demnach dürften even- 
tuelle zeitliche Änderungen ihm entgangen sein. 

2. Es wurde kein Quecksilbersalz zur Cyankaliumlösung gefügt, 
und also war die Quecksilberionenkonzentration unbestimmt und stark 
veränderlich, indem sie von der fortschreitenden Auflösung des Queck- 
silbers durch den Luftsauerstoff abhing; die Versuche wurden nämlich 

3. beim Luftzutritt ausgeführt?). 

4. Es wurde nur ein einziger Quecksilberstrahl benutzt. 

Nach alledem, was oben bezüglich dieser vier Punkte gesagt wor- 
den ist, muss man offenbar gegen die Resultate Amelungs Bedenken 
hegen. 


1) „Methode zur Bestimmung der Potentialdifferenz: Metall—Elektrolyt“, Diss. 
Göttingen 1902, S. 37—40. 

2) In seinen Versuchen, den Umkehrpunkt durch elektrolytische Ausfällung 
des Quecksilbers zu erreichen, suchte dagegen Amelung die Luft auszuschliessen. 
Ich komme später darauf zurück. 
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Um aber direkt zu zeigen, wie unsicher die Versuche werden, 
wenn man eine oder mehrere der genannten Vorsichtsmassregeln unter- 
lässt, will ich aus meinen orientierenden Versuchen einen erwähnen. 

Bei diesem Versuche wurde eine gewöhnliche Tropfelektrode mit 
einem einzigen Strahl verwendet und bei Luftzutritt gearbeitet. Die 
Zusammensetzung der Lösung war: 


3n KON +0.24 n KOH + 0.06 n Hy(CN),; 
also war hier doch Quecksilbersalz von Anfang an zugesetzt. Trotzdem 
gab der Versuch das folgende merkwürdige Resultat: 


E.K. der untern Quecksilbermasse 


Zeit nach Beginn gegen die en menge — 
10 Min. — — 20.0 
20 , 0.81 — 2.2 
30 ,„ 0.81 — 0.8 
40 ,„ 0.82 + 04 
55 „ 0-81 + 07 
1 Std. 10 „ 0.82 + 12 
: 0.81 + 10 
Eu: 0-81 —_ 
a, 0.81 + 09 


10 0.81 


Hätte man sich hier mit den ersten Beobachtungen begnügt, so 
würde man haben annehmen müssen, dass die E.K. der Tropfelektrode 
in einer Lösung, in der Quecksilber gegen die Dezinormalelektrode 
0:81 Volt zeigt, noch negativ war, und dass also die E.K. der Dezi- 
normalelektrode einen höhern, negativen Wert als — 0-81 Volt besitze. 

Ausserdem geht die Änderung der E.K. der Tropfelektrode — und 
dies wurde bei zahlreichen ähnlichen Versuchen immer gefunden — 
merkwürdigerweise in der Richtung, als ob die Quecksilberionenkon- 
zentration mit der Zeit abnehme. Bei den in Abt. 3 und 6 geschil- 
derten, definitiven Versuchen, wo der Sauerstoff sehr weitgehend entfernt 
war, und wo ausserdem die Lösung durch die Wasserstoffblasen, sowie 
durch die 120 Quecksilberstrahlen sehr energisch durchgerührt wurde, 
gingen dagegen die dort sehr kleinen zeitlichen Änderungen immer 
in der Richtung, als ob die Quecksilberionenkonzentration mit der Zeit 
etwas zunehme, wie zu erwarten war. Den erwähnten auffallenden 
Befund bei den weniger sorgfältigen orientierenden Versuchen kann 
man vielleicht erklären, wenn man annimmt, dass die Lösung des Queck- 
silbers mit Hilfe des in der Lösung absorbierten Sauerstoffs haupt- 


1) Bei der Messung wurde das Tropfen abgestellt. 
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sächlich an der untern, ruhenden Quecksilberoberfläche stattfindet, während 
die Tropfen nicht Zeit haben, sich in Gleichgewicht mit der sauerstoff- 
haltigen Lösung zu setzen. Letztere Annahme erscheint deshalb 
plausibel, weil die Auflösung eines Metalls ein langsamer Vorgang ist. 
Unter solchen Umständen kann man also annehmen, dass, bei relativ 
reichlichem Sauerstoffgehalt der Lösung, das untere Quecksilber mit 
einer mehr konzentrierten Lösung von Quecksilber bedeckt ist, wo- 
durch die E.K. der Tropfelektrode überkompensiert wird. 

Es mag diese Erklärung richtig sein oder nicht, offenbar ist, dass 
bei Nichtbeachtung der genannten Vorsichtsmassnahme ganz unsichere 
Resultate erhalten werden. 

Der Wert von Amelung weicht eben in der Richtung von dem 
meinigen ab, wie man es nach dem jetzt zitierten Versuch erwarten 
sollte. Da Amelung, wie schon hervorgehoben, auch kein Queck- 
silbersalz zur Lösung gefügt hat, so werden die Ergebnisse seiner 
Versuche noch unsicherer. Dies kann vielleicht dadurch zum Teil 
kompensiert gewesen sein, dass Amelung eine Zeitlang mit den 
Ablesungen wartete (worüber er nichts ausspricht), denn sonst dürften 
noch grössere Abweichungen von dem von mir gefundenen Werte ge- 
funden worden sein. u 

Amelung dehnte seine Versuche über ein bedeutend ' grösseres 
Spannungsintervall aus, als ich, und fand dabei hinter dem Nullpunkt 
einen sehr auffallenden Gang der Kurve, die die Abhängigkeit der 
E.K. der Tropfelektrode von der E.K. gegen die Normalelektrode an- 
gibt. Er gibt eine Erklärung hierfür (a.a.O.), die richtig sein mag; 
es ist wohl aber auch möglich, dass beim Innehalten nötiger Vorsichts- 
massnahmen die Unregelmässigkeiten der Kurve wegfallen. 

Ich glaube also, dass die Abweichung des Amelungschen Wertes 
von dem meinigen dadurch erklärt wird, dass Amelung nicht die oben 
erwähnten Vorsichtsmassregeln innegehalten hat. 


9. Billitzers Versuche. 


In den letzten Jahren hat Billitzer in mehrern Abhandlungen 
seine Versuche zur Bestimmung des absoluten Potentials der Kalomel- 
elektrode beschrieben, welche mit Hilfe einer grossen Anzahl neuer 
Methoden ausgeführt worden sind. Als Resultat seiner ersten Versuche 
gibt Billitzer an!), das die E.K. der Normalelektrode 0-l1-norm. KUl 
mit Hg,Cl, gesättigt | Ag = + 0.125 Volt sei, ein Wert, der nicht 


', Z. f. Elektroch. 8, 638 (1902). 
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nur von dem Resultate der ältern Tropfeiektroden- und Kapillarelektro- 
metermethoden, sondern auch von dem Ergebnisse meiner Versuche 
sehr beträchtlich abweicht, indem die E.K. nach Billitzer sogar ein 
anderes Vorzeichen haben sollte. 

Hierbei ist zuerst zu beachten, dass die Genauigkeit der Beob- 
achtungen Billitzers in keiner Weise erlauben, die gesuchte E.K. mit 
3 Dezimalen anzugeben; vielmehr schreibt Billitzer selbst später!), 
dass der Umkehrpunkt „nach den drei verschiedenen Methoden über- 
einstimmend bei ca. — 0-4 Volt (bezogen auf FH = 0.0) gefunden“ werde. 
Es ist hier wie bei den später noch versuchten drei bis vier Methoden’), 
nur von einer Genauigkeit von ca. 0.1 Volt die Rede, und grössern 
Anspruch auf Genauigkeit kann man keinesfalls diesen Beobachtungen 
zuerkennen. Wenn es nun sehr auffallend ist, dass keine von den 
vielen Methoden eine grössere Schärfe der Bestimmung als von ca. 
0-1 Volt erlaubt, so ist es anderseits auch sehr auffallend, dass die 
vielen Methoden zu etwa gleichem Resultate führen. 

Im Laufe der Zeit sind indes die Resultate Billitzers von 
mehrern Forschern in sorgfältiger Weise nachgeprüft worden, und 
zwar mit dem Ergebnis, dass Billitzers Resultate in sämtlichen unter- 
suchten Fällen nicht bestätigt werden konnten. Ich werde in der Folge 
dies bei der Besprechung von Billitzers verschiedenen Methoden aus-' 
führlicher darlegen und dabei auch die Bedenken erwähnen, die sich 
gegen die noch nicht nachgeprüften Methoden von Billitzer erheben. 

Billitzers erste Methode°). Diese besteht darin, feine Metall- 
drähte an ihrem einen Ende zu kleinen Kugeln zu verschmelzen und 
zwischen zwei Elektroden in einer Flüssigkeit aufzuhängen. Wird an 
den zwei Elektroden eine Spannung angelegt (10 bis 220 Volt), so wird 
der aufgehängte Draht, wenn er geladen ist, in der einen oder andern 
Richtung von seiner Ruhelage abweichen — wenn der Draht keine 
Ladung hat, also die Potentialdifferenz gegen die Flüssigkeit gleich 
Null ist, so bleibt er in Ruhe. Ist eine solche Nullösung gefunden, 
so wird die E.K. zwischen einer eingehängten Hilfselektrode von dem- 
selben Metall wie der Draht und einer Dezinormalelektrode gemessen, 
und damit ist die absolute E. K. der letztern bestimmt. Praktisch ist 
es, die E.K. bei kleinen negativen und positiven Abweichungen zu 
messen und dann die E.K. für Abweichung = 0 zu interpolieren. 

Die ersten Messungen wurden mit Platin in verschiedenen 


!) Drud. Ann. 11, 935 (1903). 
2) Siehe z.B. Diese Zeitschr. 48, 513 (1904). 
®) Drud. Ann. 11, 902—913 (1903). 
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Lösungsmitteln gemacht, und Billitzer betrachtet das Platin als eine 
Gaselektrode, d. h. es sollte in der Lösung gelöstes Gas, z. B. Sauer- 
stoff, okkludiert werden. Da man nun weiss, welche ausserordentliche 
Sorgfalt erforderlich ist, um mit Gaselektroden konstante Resultate zu 
erhalten, so ist es wohl sehr kühn anzunehmen, dass die kleine blanke 
Kugel und die grosse platinierte Hilfselektrode, die zur Messung diente, 
dasselbe Potential annehmen, da ausserdem in keiner Weise hierfür 
gesorgt war! (Genaue Messungen waren offenbar von vornherein völlig 
ausgeschlossen. 

Ausser Platin benutzte Billitzer Silber und Quecksilber (letzteres 
in der Form eines amalgamierten Platindrahtes), wobei bessere Aussicht 
auf genaue Messungen vorhanden war, weil durch Regelung der Metallionen- 
konzentration in der Lösung der Nullpunkt erreicht werden konnte. 
Über die Versuche mit Quecksilber aber schreibt der Verfasser: „eine 
einzige Versuchsreihe ist mir in diesem Falle einwandsfrei gelungen.“ 
Mit Silber wurde durch alleinige Verdünnung der Silbernitratlösung 
der Umkehrpunkt nicht erreicht, wohl aber durch Zusatz von Ammoniak. 
Das numerische Resultat wird indes nicht angegeben. 

Goodwin und Sosman haben die erste Methode von Billitzer 
in sehr sorgfältiger Weise geprüft.!) Sie stossen dabei allerdings auf 
eine Schwierigkeit, der man bei der Prüfung sämtlicher Arbeiten 
Billitzers begegnet, und die sie mit folgenden Worten charakterisieren 
(a. a. OÖ. S. 129): „As the exact conditions under which the experiments 
were carried out, particularly as regards the concentration of the so- 
lutions used, are stated very vaguely by the author it was difficult or 
impossible to know just what the exact conditions were. We have 
attempted however to reproduce them as nearly as possible.“ 

Die Verfasser haben Billitzers sämtliche Versuche nachgeprüft, 
zuerst mit Platin. In Alkohol-Wassergemischen, die in etwas 
weiterm Umfange untersucht wurden, als Billitzer es getan hatte, 
konnte in schroffem Widerspruch zu Billitzers Angaben überhaupt 
keine Umkehr beobachtet werden, sondern nur negative Aus- 
schläge, d. h. der Platindraht bewegte sich nach der Anode und war 
also negativ geladen. Die Verfasser erhielten ausserdem, je nachdem 
sie eine platinierte oder blanke Hilfselektrode verwendeten, verschiedene 
Werte der E.K. (bis auf 0-08 Volt schwankend), was ja eben, wie ich 

t) Physical Review 21, 129 (1905). Diese wichtige Arbeit ist in keiner euro- 


päischen Zeitschrift veröffentlicht, sondern nur kurz referiert worden, weshalb ich 
genötigt bin, über dieselbe ziemlich ausführlich zu berichten. 
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oben hervorgehoben habe, zu erwarten wär. Billitzer will dagegen 
in etwa 75°,igem Alkohol bei etwa + 0.15 Volt den Umkehrpunkt 
sefunden haben. 

Ebensowenig wurde in Lösungen von Wasserstoffsuperoxyd 
‘0.001 bis 0-2 %/,) eine Umkehr beobachtet, indem die Ausschläge wiederum 
stets negativ waren. Billitzer hat die Konzentration seiner Wasser- 
stoffsuperoxydlösungen nicht angegeben; wie Goodwin und Sosman 
bemerken, muss sie sich aber etwa innerhalb derselben Grenzen bewegt 
haben, weil die E.K. gegen die Normalelektrode ungefähr dieselbe war. 
Billitzer gibt nur an, dass minimale Zusätze von H,O, genügen; viel 
mehr als 0,2%, könnte nicht zugesetzt werden, weil dann, nach Good- 
win und Sosman, das Superoxyd durch das Platin zersetzt wird, was 
heftige Störungen veranlasst. Billitzer gibt wieder an, zwischen 0-l 
und 0-15 Volt die Umkehr beobachtet zu haben. 

In Formaldehydlösung beobachteten Goodwin und Sosman 
ausser den gewöhnlichen negativen Ausschlägen auch schwach positive 
Ausschläge bei höheren Konzentrationen, so dass eine Umkehr zwischen 
I0 und 36°, Formaldehyd beobachtet wurde; die E.K. gegen die 
Dezinormalelektrode war aber etwa 0-0 Volt statt wie gewöhnlich 
+ 0.125 Volt bei Billitzer. 

Endlich suchten die Verfasser in gemischter Lösung von Ferro- 
und Ferrisalz den Umkehrpunkt zu finden, erhielten aber nur negative 
Ausschläge. Billitzer hat wie gewöhnlich „etwa bei + 0.12 Volt“ 
eine Umkehr beobachtet. Hier war es auch nicht möglich, die von 
Billitzer angegebenen E.K. gegen die Normalelektrode herzustellen. 

Mit Quecksilber (amalgamiertem Platin) in Merkuronitrat wurde 
von Goodwin and Sosman eine Umkehr beobachtet, aber „between 
+ 0:36 and + 0-39 volt“, also im Widerspruch zu Billitzer (zwischen 

0.08 und 0.2 Volt) in dem „einzigen, einwandsfreien Versuch“. 

Mit Silber in Silbersalzlösung konnten Goodwin und Sosman 
nur negative Ausschläge beobachten, auch wenn die E.K. gegen die 
Dezinormalelektrode durch Zusatz von KUN zwischen + 0.27 und 
— (0.30 Volt variiert wurde. Die Verfasser bemerken mit Recht, dass 
man in Silbernitratlösungen ohne Zusatz von KCN, wenn die Methode 
zuverlässig wäre, doch positive Ausschläge hätte erwarten müssen. Das 
hat wiederum Billitzer gefunden. 

Die Verfasser ziehen aus seinen Versuchen folgende Schlüsse 

a. O. 8. 140): 

„First. The phenomenon in question, i. e. of the reversal in de- 

flection of the suspended wire does not appear to be general, but occurs 


170 Wilh. Palmaer 


only in exceptional cases. The general phenomenon would seem to be 
a motion of the suspended metal towards the anode. 

Second. The reversal phenomenon does not appear to stand in 
any definite relation to the potential between the auxiliary electrod: 
and the solution, the characteristice reversal potential of + 0.125 volt 
(platinum es. 0-1] normal calomel electrode) found by Billitzer being 
in no case observed. 

These two experimental facts seem to us to be reasonably well 
established by our experiments. We do not attempt to offer an expla- 
nation for the remarkably concordant results of Billitzer leading to 
entirely contrary conelusions. It is possible that some essential condition 
was observed in his work not sufficiently stated in his article to enable 
us to duplicate his experiments. If so we trust that it will be more 
clearly pointed out.“ 

Die Verf. äussern sich schliesslich (S. 143 ff.) dahin, dass der Haupt- 
faktor bei den nach Billitzers erster Methode ausgeführten Versuchen 
das Haften von Gasblasen (Luft, Sauerstoff, Wasserstoff) an dem 
Metalldraht ist; solche Gasblasen werden in wässerigen Lösungen nach 
der Anode geführt, wie Quincke schon 1861 beobachtet hat. Solche 
Gasblasen können aus Luft stammen, die haften geblieben ist, wenn 
der Draht in die Lösung getaucht wird; sie können auch, weil der 
Draht als Mittelleiter wirken kann, durch Elektrolyse entstanden sein. 
Sie brauchen nicht so gross zu sein, dass sie sichtbar werden. Gestützt 
wird diese Auffassung dadurch, dass, sobald die Gasblasen sichtbar 
waren, die Abweichung immer negativ war, sowie dadurch, dass in 
Terpentin positive Ausschläge erhalten wurden. Die Gasblasen 
gehen nämlich nach Quincke in Terpentin nach der Kathode. Zum 
Schluss sagen die Verf. (8. 144): 

„Ihe present investigation was undertaken in order to obtain a 
confirmation of Billitzer’s results on absolute potentials by the metho«l 
of deflections of a minute metallic electrode suspended in various solu- 
tions under the influence of an electric current. The results obtained 
have failed completely to confirm the measurements obtained by him 
and we are forced to the conclusion that the method proposed is not 
to be relied upon for the purpose for which it was developed“). 


1) Billitzer hat neulich — Z. f. Elektroch. 12, 281 (1906) — gegen Goodwin 
und Sosman polemisiert, oder richtiger: gegen ein Ref. über die Arbeit von 
Goodwin und Sosman in derselben Zeitschr. 12, 192 (1906), denn Billitzer 
hat nicht von dem Original der Herren Goodwin und Sosman Kenntnis ge- 
nommen. Demzufolge enthält die Antwort Billitzers viele unberechtigte Behaup- 
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In schroffem Gegensatz zu Billitzers Versuchen stehen auch 
Christiansens Beobachtungen über die Ablenkung von fallenden 
(uecksilbertröpfehen, die einem senkrecht zur Fallrichtung wirkenden 
Potentialgefälle ausgesetzt werden. Es wurde dabei eine Umkehr be- 
obachtet in einer Cyankaliumlösung von bestimmter Konzentration, 
also im Einklang mit meinen Resultaten!). 

Billitzers zweite Methode?). Die zweite Methode besteht darin, 
die Wanderungsrichtung von kolloidalen Metallen unter der Einwirkung 
eines Potentialgefälles zu untersuchen; wenn das kolloidale Metall sich 
weder nach der Kathode, noch nach der Anode bewegt, soll das Metall 
keine Ladung gegen die Lösung aufweisen. Das Prinzip dieser sowie 
der ersten Methode mag wohl richtig sein und bei sorgfältiger Aus- 
führung auch richtige Resultate liefern können — das hat man zurzeit 
vielleicht keinen entscheidenden Grund zu bezweifeln — aber auch die 
Messungen, die Billitzer nach der zweiten Methode ausgeführt hat, 
scheinen sehr unzuverlässig zu sein. 

Dies geht zur Genüge hervor aus einer genauen Untersuchung 
von Whitney und Blake), aus der ich einige Teile zitieren möchte. 
S. 1378 schreiben die Verf.: „A direct attempt to repeat the work of 
Billitzer on the change in the direction of migration due to the pre- 
sence of various electrolytes, failed to reveal any reversals with Bredig’s 
platinum or with red colloidal gold solutions like those used in the 
migration experiments, whether the colloid was uncontaminated, or 
mixed with urea as in Billitzer’s experiments. 
tungen, und ich werde nicht näher darauf eingehen. Nur auf eine Sache muss ich 
aufmerksam machen. Billitzer will es wahrscheinlich machen, dass Goodwin 
und Sosman dickere Drähte als er selbst angewendet haben, wodurch der Mittel- 
leitereffekt stärker werden würde, und schreibt: „Über die Dicke der Drähte finde 
ich in der mir vorliegenden Mitteilung keine Angabe; dass die Herren Kügelchen 
an die Drähte geschmolzen, weist darauf hin, dass sie zu dick waren (ich habe nach 
wenigen Vorversuchen nur die allerfeinsten Drähte verwendet, ohne sie irgend- 
wie zu verdicken).“ In seiner Abhandlung in Drud. Ann. 11, 903 (1903) be- 
schreibt dagegen Billitzer seine Anordnung folgendermassen: „Feine Metall- 
drähte (0-01—0-.05 mm Dicke) wurden an ihrem einen Ende zu kleinen 
Kugeln verschmolzen.“ Solche kräftige Widersprüche sind in Billitzers Ar- 
beiten nicht selten! Übrigens verwendeten Goodwin und Sosman (a.a. 0. $. 132) 
Platindraht von 0-025 mm Dicke, was ja etwa dem Mittel der Billitzerschen An- 
gaben entspricht. Die Kugel am Ende war (nach gütiger Mitteilung von Herrn 
Prof. Goodwin) 0.05—0.06 mm dick und die Potentialdifferenz an beiden Seiten 
der Kugel höchstens 0-1 Volt. Goodwin und Sosman sind also so genau wie mög- 
lich Billitzers Angaben gefolgt! 

1) Drud. Ann. 12, 1072 (1903). 2%) Drud. Ann. 11, 913—921 (1903). 

%, Journ. Amer. Chem. Soc. 26, 1339 (1904). 
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The amount of electrolyte added to the solution to reverse tha 
direction of migration was varied from a trace to amounts so large 
that the migrating surface was broken up by the heating effects of the 
eurrent.“ 

Billitzer fügte, um die Koagulation beim Zusatz von Elektrolyten 
zu verhindern, Gelatine!) zu den kolloidalen Lösungen. Whitney uni 
Blake machen darauf aufmerksam, dass Gelatine und Platin für sich 
nach verschiedener Richtung wandern, und dass also nichts aus der von 
Billitzer beobachteten Umkehr zu schliessen ist. „Billitzer found in 
fact that his „platinum“ (gelatine and platinum) moved to the cathode 
when considerable amounts of the (acid) electrolytes were present, as 
we have seen the gelatine alone would do. Hence the platinum was 
evidently carried along by the gelatine. With less of the acid electro- 
Iytes present Billitzer found that the „platinum“ moved to the anode. 
Since in the presence of less acid the gelatine would tend less strongly 
to migrate towards the cathode, it is probable that in this case the pla- 
tinum, tending to migrate to the anode, carried the gelatine along with 
it to some extent. The fact that the direction of migration is often 
opposite in the two arms of the U-tube makes it diffieult to interprete 
Billitzer’s results, but it would seem that most of his „reversals“ ob- 
tained with „platinum“ may be thus accounted for“ (a. a. ©. S. 1381). 

Whitney und Blake fanden, in Übereinstimmung mit Goodwin 
und Sosmans Versuchen, dass reine kolloidale Metalle im allgemeinen 
nach der Anode wandern; die entgegengesetzte Richtung wurde nur 
bei kolloidalem Silber in Silbernitrat beobachtet. Eine Umkehr in 
Billitzers Sinne, d. h. durch Zusatz von verschiedenen Elektrolyten 
bewirkt, haben die Verf. bei reinen kolloidalen Metallen nicht be- 
obachten können. „The reversals obtained by Billitzer were probably 
due to the effect of the migration of the gelatine, superimposed on that 
of the metallic colloids present with it (S. 1386).* 

So scheint auch diese Methode, die Billitzer als besser als die 
erste bezeichnet, bis jetzt keine einigermassen zuverlässigen Resultate 
geliefert zu haben. 

Billitzers dritte Methode?) ist basiert auf Beobachtung des Um- 
kehrpunktes bei fallendem Metallpulver. Nachdem Goodwin und 
Sosman die völlige Unzuverlässigkeit der Versuche Billitzers nach 


ı) „Eine Spur“ laut Billitzers Originalarbeit [Drud. Ann. 11, 915 (1903)|; 
„recht viel“ laut Privatmitteilung an die Herren Whitney und Blake (a. a. 0. 
S. 1378). 

2) Drud. Ann. 11, 921—930 (1903). 
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ler ersten Methode bewiesen hatten, und nachdem sie über die Arbeit 
von Whitney und Blake geäussert haben: „The results failed com- 
pletely to confirm those obtained by Billitzer“ (a. a. O0. S. 131), so 
sagen sie: „In view of the above results and those described below, 
the third method has not been further investigated“ (a. a. O. S. 132). 
Soviel ich weiss, sind diese Versuche noch nicht nachgeprüft worden. 

Die Beschreibung der Versuche gibt auch hier Anlass zu viel- 
fachen Bedenken. Ich will nur eins anführen. Nachdem der Verf. 
angegeben hat, dass Kupfer in 120«(NO,), gegen die Dezinormal- 
elektrode die Spannung —+- 0.061 Volt aufweist, so schreibt er (a. a. 0. 
Ss. 927): „Ich konnte mich überzeugen, dass Kupfer in allen diesen 
Lösungen negativ ist, doch konnte ich selbst in hochkonzentrierten 
(«N O3),t) den Umkehrpunkt nicht erreichen. Nur einmal gelang es 
mir, in einer heissen, äusserst gesättigten («NO,),-Lösung das Potential 
+ 0:16 gegen Kalomel zu erhalten, und hier war das Kupfer positiv 
gegen die Lösung; doch möchte ich diesem Resultate aus mehrem 
Gründen keinen zu grossen Wert beilegen.“ 

Wenn man bedenkt, dass es, um das Potential + 0:16 zu erreichen, 
nötig wäre, eine Kupfernitratlösung zu haben, die weil 

0.160 — 0.061 BER 
0.029 3 
10%: oder 2-500mal so viel Kupferionen pro Liter enthält wie 1-norm. 
Kupfernitratlösung, so muss man sich offenbar mehr darüber wundern, 
dass der Versuch überhaupt einmal gelungen sei, als darüber, dass es 
nicht gelang, ihn zu wiederholen. 

Billitzers vierte Methode. In einer Abhandlung, die der Theorie 
der Kolloide nnd Suspensionen gewidmet ist?), erwähnt Billitzer eine 
Methode zur Auffindung des absoluten Potentials, die auf die Titer- 
änderungen der Lösung beim Koagulieren von kolloidalem Platin ge- 
eründet ist. Über diese Methode schreibt er indes (a. a. O. 8. 321): 
„Leider gelangen hier nur ganz geringfügige Titeränderungen zur Mes- 
sung, deren Resultate darum recht unsicher sind, zumal sie durch ge- 
wisse Fehlerquellen (z. B. Auflösung von Pf unter Mitwirkung des 
Ozons usw.) oft ganz entstellt werden können. Die Methode eignet sich 
daher nicht zur Bestimmung „absoluter“ Potentialdifferenzen, wenn auch 
ein Mittel aus je 12 Titrationen, die unter allen Kautelen ausgeführt 


!) Im Original steht überall Ou,N,O,, was wahrscheinlich ein Schreibfehler 
ist, da normale oder gar hochkonzentrierte Cupronitratlösung nicht bekannt ist. 
?) Diese Zeitschr. 45, 307 (1903). 
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wurden (bei Ausserachtlassung offenbar fehlerhafter Resul- 
tate!)) als Kontrollmessung ein früheres Ergebnis wieder bestätigt. 
Nach den Resultaten, welche die Prüfung der frühern, angeblich zu- 
verlässigern Methoden ergeben hat, dürfte indes die von Billitzer an- 
geführte Kontrollmessung an Interesse sehr viel verloren haben. 

Billitzers fünfte Methode In einer weitern Abhandlung: 
„Versuche mit Tropfelektroden“?) sucht Billitzer auch mit Hilfe der 
Tropfelektrode eine Stütze seines Wertes für die E.-K. der Kalomel- 
elektrode zu gewinnen und beschreibt daneben mehrere Versuche mit 
solchen Elektroden. 

Das Prinzip seiner Methode wird a. a. 0. S. 515 entwickelt und 
besteht darin, den Punkt aufzusuchen, wo die Tropfelektrode keine Kon- 
zentrationsänderung in der Quecksilbersalzlösung hervorruft; sie deckt 
sich vollständig mit meiner Methode, wie ich sie, nach Nernsts Vor- 
schlag, zuerst angegeben habe. Davon sagt Billitzer nichts, und es 
könnte dies vielleicht dadurch erklärt werden, dass er die Idee von 
Nernst als bekannt voraussetzt. Er schreibt aber, nachdem er aus- 
einandergesetzt hat, dass, wenn P > p, der Tropfelektrodenstrom seine 
Richtung wechseln muss: „Diese Konsequenz ist von Palmaer weder 
ausgesprochen, noch geprüft worden.“ Diese Äusserung ist sehr be- 
fremdend. Denn ich habe doch diese „Konsequenz“ schon in meiner 
ersten Arbeit über dieses Thema vom Jahre 18983) ausgesprochen, die 
auch Billitzer zitiert, und dabei angegeben, dass Nernst mich auf 
die „Konsequenz“ aufmerksam gemacht hat und auch daran erinnert, 
dass Paschen schon 1890 die Umkehr des Tropfelektrodenstroms in 
Cyankaliumlösung beobachtet hat. Was die Prüfung betrifft, so ist sie 
ja schon in meinem vorläufigen Bericht vom Jahre 1903 über die in 
dieser Mitteilung ausführlich beschriebenen Versuche niedergelegt‘), 
welcher Bericht auch Hrn. Billitzer nicht unbekannt war. 8. 51: 
entwickelt Billitzer aufs neue das Prinzip der Methode, ohne deren 
Ursprung anzugeben. 

S. 516 beschreibt Billitzer einen Apparat, der dem meinigen 
nachgebildet worden ist’) (wie diesmal auch angegeben wird), abeı 
ausserdem ein Ansatzrohr in der obern Kammer bekommen hat). 

Dann wiederholt Billitzer meine elektrometrischen Versuche zun 


!) Von mir kursiviert. W.P. 2, Diese Zeitschr. 48, 513 (1904). 

®) Diese Zeitschr. 25, 283 (1898). *, Z. f. Elektroch. 9, 754 (1903). 

5) Diese Zeitschr. 25, 270 (1898). 

®) Ein Paar andere Änderungen sind teils nicht, wie Billitzer angibt, neu, 
teils nicht gut. 
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Nachweis der Konzentrationsänderungen, die durch tropfendes Queck- 
silber in mit Kalomel gesättigter 0-1-norm. Kaliumnitratlösung hervor- 
verufen werden. 

Er beobachtet dabei zwischen einer unter der unveränderten Lösung 
befindlichen Quecksilberelektrode und einer in der Nähe der Tropf- 
elektrode angebrachten Quecksilberelektrode eine Potentialdifferenz in 
dem erwarteten Sinne bis etwa 0-06 Volt, „in vollständiger Überein- 
stimmung mit Palmaers Ergebnissen“. Ich bin über die von Billitzer 
segebene Bestätigung dieser ziemlich diffizilen Versuche sehr erfreut, 
muss aber zugleich hervorheben, dass ich in derselben Weise Poten- 
tialdifferenzen von 0.15 Volt erreichte, und dass ich viel Wert darauf 
legte, eine möglichst effektive Anordnung zu schaffen, um sicher zu 
sein, dass ich nicht durch die von zufälligen Ungleichheiten der Elek- 
troden herrührenden Potentialdifferenzen getäuscht wurde. G. Meyer, 
der auch meine Versuche kontrolliert und deren Richtigkeit bestätigt 
hat!), gelang es sogar, Potentialdifferenzen von 0-2 Volt zu erreichen, 
und seine Anordnung war also noch effektiver als die meinige. 

Nun hat sich Billitzer dadurch, dass seine Anordnung offenbar 
wenig effektiv war, in eine sehr ungünstige Lage versetzt. Die Poten- 
tialdifferenzen, worauf er seine Bestimmungen des absoluten Potentials 
mit Hilfe der Tropfelektrode gründen musste, gingen nämlich auf ein 
Millivolt herunter. Und Ungleichheiten der Quecksilberelektroden bis 
auf Hundertstel Volt kommen beim Arbeiten unter Luftzutritt leicht 
vor, und es ist überhaupt nicht immer möglich, die Differenzen unter 
einige Millivolt zu bringen?). Die oben S. 144 ff. angeführte Versuchs- 
reihe, wobei doch ziemlich viel getan war, um den Luftsauerstoff fern- 
zuhalten, zeigt eine, wenn auch langsame Änderung der Spannung um 
0-006 Volt. Beim unverhinderten Luftzutritt können solche Variationen 
nach meiner Erfahrung in kurzer Zeit auftreten, und dadurch, dass 
man eine wenig effektive Anordnung wählt, gibt man bei der Deutung 
der Versuche der Willkür Raum, was ich als einen schweren Nachteil 
betrachte. 

Der Umstand, dass die Konzentrationsänderungen in der Umgebung 
der Tropfelektrode, auch wenn der von mir eingeführte „Elektroden- 


1) Wied. Ann. 67, 433 (1899). — Auch Amelung hat diese Ergebnisse be- 
stätigt (a.a.0. S. 25: „es war dies offenbar Palmaers Effekt‘): 

2) Seitdem ich Herrn Billitzer brieflich hierauf aufmerksam gemacht hatte, 
hat er in einem „Nachtrag“ (Diese Zeitschr. 49, 709. 1904) zu zeigen gesucht, dass 
diese Einwände seine Arbeit nicht berühren — nach meiner Meinung aber ohne 
Erfolg. 


| 
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trichter“ angewendet wird, bedeutend kleiner werden als an der Tropt- 
elektrode selbst, war eben der Grund, weshalb ich die zuerst ge- 
plante Methode, die, wie gesagt, identisch mit Billitzers war, aufga) 
und dazu überging, die E. K. der Tropfelektrode direkt zu messen. Be- 
sonders wichtig ist dies, weil in der Nähe des Nullpunktes die Kon- 
zentrationsänderungen ja überhaupt schwach sind. Ich zitiere als Beispie] 
aus meiner ersten Mitteilung!) 


E.K. der Tropfelektrode 0-518 Volt 
»„ „ parasitischen Elektrode 0.153 Volt, 
um die verschiedene Effektivität der zwei Messungsmethoden darzutun. 

Aus dem angeführten Grunde, nämlich wegen der’ schwachen 
Effektivität der Anordnung, scheint es mir kaum möglich, den Ver- 
suchen Billitzers mit Tropfelektroden etwas Wert beizulegen. Ich 
werde in dieser Auffassung gestärkt durch eine briefliche Mitteilung 
des Herrn Professor Goodwin vom 7. November 1906: „I would add 
that one of my assistants?) last year repeated a number of Billitzer's 
later experiments with dropping electrodes, but failed entirely to 
confirm his results. These experiments have not as yet been 
published.“ 

Ich werde daher auf Billitzers Versuche mit Tropfelektroden 
nicht näher eingehen, und es ist dies auch deshalb kaum möglich, weil 
so viele Einwände gemacht werden können, dass eine vollständige 
Besprechung sehr viel Raum fordern würde. Auch muss ich davon 
abstehen, noch mehrere Fälle nachzuweisen, wo Billitzer ältere Be- 
obachtungen von mir und andern wiederholt und als neue darstellt. 


Nur ein paar Fragen möchte ich kurz berühren. Billitzer (a.a. 
0.8.530 ff.) hat in dem Rohre, durch welches die Tropfen auf dem 
Wege von der Tropfelektrode bis zum untern Quecksilber passieren. 
mehrere seitliche Quecksilberelektroden nach einander angebracht un«d 
„mit Überraschung“ gefunden, dass diese unter sich kleine Potential- 
differenzen aufweisen. Er sieht hier ein ganz neues Phänomen, indem 
die Potentialdifferenzen durch die fallenden Tröpfehen unterwegs ver- 
ursacht werden sollen. Offenbar kann es sich aber um folgende selbst- 
verständliche Erscheinung handeln. Wir nehmen z.B. an, dass p>FP" 
so dass an der Tropfelektrode eine verdünntere, an der untern Queck- 


1) Diese Zeitschr. 25, 274 (1898). 
2) Mr. Boggs, laut einer spätern brieflichen Mitteilung des Herrn Professors 
Goodwin, der mich freundlichst autorisiert hat, obiges mitzuteilen. 
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silberoberfläche eine stärkere Quecksilbersalzlösung vorhanden ist. 
Offenbar wird dann die Konzentration von unten nach oben stetig ab- 
nehmen, und die seitlich angebrachten Elektroden müssen ein Kon- 
zenträtionsgefälle anzeigen. Wird das Rohr an einer Stelle verjüngt, 
so muss an den Enden der Verjüngung ein grösseres Konzentrations- 
sefälle vorhanden sein, als auf einer gleich langen Strecke in dem 
weitern Rohre, weil die Diffusion durch die Verjüngung langsamer 
seht. Billitzers Versuch mit einem an einer Stelle verjüngten Rohre 
ist also auch nur eine Bestätigung der selbstverständlichen Diffusions-, 
bzw. Konvektionserscheinungen und nicht, wie er sagt, „eine ganz ab- 
sonderliche Erscheinung“!)., Das Konzentrationsgefälle wird ja eben 
durch die fallenden Tröpfehen aufrecht erhalten, und sobald das Tropfen 
aufhört, verschwinden die Konzentrationsunterschiede sehr schnell, wie 
ich zur Genüge nachgewiesen nabe. Dazu trägt die Bewegung in der 
Flüssigkeit bei, die nach dem Abstellen des Tropfens noch eine kurze 
Zeit dauert. Auf die Erklärung der „absonderlichen Erscheinung“ 
nach Billitzer muss ich etwas eingehen. Sie ist darauf basiert, dass 
das Quecksilber, das aus der Tropfelektrode herausfliesst, wegen seiner 
srössern Oberflächenkrümmung grössere Lösungstension als das untere 
(uecksilber aufweist. Diese Erklärung ist aber schon dadurch quanti- 
tativ völlig unhaltbar, weil, wie des Coudres vor vielen Jahren gezeigt 
hat?), eine Tropfelektrode, die einen Druck von einer Atmosphäre 
brauchen würde, um in Tätigkeit gesetzt zu werden, infolge der ver- 
schiedenen Oberflächenkrümmung gegen eine grössere Oberfläche eine 
E.K. von nur 0.000015 Volt aufweisen würde. Und Billitzers Elek- 
trode wurde bei nur 20 cm Druck in Tätigkeit gesetzt, was etwa 
0.000004 Volt entspricht! 

In diesem Zusammenhang behauptet Billitzer, dass an der Tropf- 
elektrode und an dem untern (Quecksilber merkliche Mengen freier 
Elektrizität — getrennte positive und negative lonen — vorkommt. 
Dass ganz ungeheuer kleine Mengen davon vorkommen, ist ja richtig, 
aber die Vorstellungen, die sich Billitzer über die Quantitäten macht, 
sind ganz erstaunlich, indem er einen von meinen Versuchen zitiert 
(a.a.0.8.534): „Palmaer aber fand bei seinen Versuchen’), dass die 
Menge transportierter Hg und NO’, nicht gleich waren, son- 

ı) Es soll hierdurch nur gesagt werden, dass die Erscheinung qualitativ in 
der Richtung verlaufen muss, wie Billitzer gefunden hat. Ob seine Messungen 
auch quantitativ richtig sind, mag dahingestellt werden. 

2) Wied. Ann. 46, 292 (1892). 

®) Diese Zeitschr. 28, 277 (1899). 
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dern sich (zugunsten der Hg-lonen) wie 0-044:0-.017 ver- 
hielten! Dieses damals unverständliche Resultat kann nun nicht mehr 
befremden, vielmehr liefert es nur eine weitere Illustration zu dem 
Gesagten und eine sichere Stütze für unsere Anschauungen“ und des 
weitern (a.a. O. 8.541): „Es wird gezeigt, dass die Tropfelektrode eine 
Verschiebung der Ionenkonzentration (nicht bloss der Salzkonzentration) 
hervorruft. Palmaers Versuche lassen die Richtigkeit dieser Ansicht 
erkennen.“ 

Über dieses „damals unverständliche Resultat“ habe ich a.a.0. 
geäussert: „Worauf diese Diskrepanz beruht, kann ich zur Zeit nicht 


sagen — vielleicht beruht sie zum grossen Teil auf den mangelhaften 
Beobachtungsmethoden — sicher auch auf der Zusammensetzung der 


Lösung, die wenig sicher ermittelt worden ist. Es wurde ja schon 
hervorgehoben, dass die verdünntern Lösungen wegen der Ausschei- 
dung von basischen Salzen verhältnismässig mehr Salpetersäure ent- 
halten müssen als die ursprünglichen, und dadurch wird das Resultat 
obiger Rechnung zum Teil erklärt. Niemand wird jedoch bezweifeln, 
dass Kationen und Anionen in äusserst nahe äquivalenten Mengen 
transportiert werden.“ Ich möchte hinzufügen, was ich in den zitierten 
Zeilen nicht besonders betont habe, dass beim Verdünnen der ur- 
sprünglichen etwa 0-1-normalen Merkuronitratlösung auf 0-0005-normale 
Lösung, welche zu den Versuchen verwandt wurde, auch feste 
basische Salze ausgeschieden werden, sodass der Überschuss an freier 
Salpetersäure bedeutend grösser war als in der O0-l1-normalen Lösung. 
Das Resultat ist mir wenigstens, wie aus obigem zur Genüge hervor- 
gehen dürfte, niemals unverständlich erschienen, nur habe ich nicht 
entschieden, welche von den zwei Ursachen die Hauptrolle spielt, 
bzw. ob beide zu dem Resultat mitwirken. 

Die obere Kammer bei meinen Versuchen enthielt etwa 20 ccm 
0-0005-normale Merkuronitratlösung. Der Quecksilbergehalt wurde durch 
das Tropfen um 39%, der Nitratgehalt um 13°/, erniedrigt. Wenn nun 
— wie Billitzer wohl meint — Quecksilber- und Nitrationen anfangs 
in nahe äquivalenten Mengen in der Lösung vorhanden gewesen wären, 
so würde in der obern Kammer ein Überschuss an freier negativer Elek- 
trizität nachher vorkommen in einem Betrage von etwa 96540.0-0005 .0-02 
(0-39—0.13) = etwa 0.25 coul. und gleichviel positiver Elektrizität in 
der untern Kammer. Da der Abstand der zwei Kammern etwa 22 cm 
betrug, und deren Diameter etwa 4cm, so findet man, wenn man die 
Anordnung als einen Kondensator betrachtet, dass eine Spannung von 
sehr vielen Millionen Volt zwischen der obern und der untern Kammer 
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auftreten würde, d.h. Blitzschläge wären zu erwarten, und eine Berührung 
des Apparates hätte sofort den Tod herbeigeführt! Oder richtiger: noch 
weit eher als diese Anhäufung freier Elektrizität erreicht war, musste 
der Apparat von kräftigen Funken durchkreuzt werden. In der Wirk- 
lichkeit war aber der Apparat ganz gefahrlos, und vom Funken wurde 
nichts bemerkt. ; 

In einer weitern Arbeit!) hat Billitzer die schon zitierten Ver- 
suche von Pellat?) wiederholt und die Umkehr bei demselben Punkt 
wie Pellat beobachtet, was also mit meinem Resultat so gut, wie die 
(renauigkeit dieser Versuche erwarten lassen, übereinstimmt. Die Be- 
deutung dieses Resultats will Billitzer dadurch verringern, dass er 
behauptet, dass die Umkehr im unrichtigen Sinne sich vollzieht, in- 
dem nach Billitzer beim Hervordringen eines Quecksilbermeniskus 
im konischen Rohre eine Verminderung der benutzten Quecksilber- 
oberfläche eintreten sollte — eine sehr gewagte Behauptung! Dann 
gelingt es ihm aber, eine zweite Umkehr an dem bei Billitzer tradi- 
tionellen Punkte zu finden. In derselben Arbeit verwendet er eine 
sechste Methode, die darin besteht, den Elektrolyt über Quecksilber 
strömen zu lassen, und findet dadurch seinen gewöhnlichen Wert. Die 
Verhältnisse erscheinen ihm aber nunmehr so verwickelt, besonders die 
erste Umkehr „im wunrichtigen Sinne“ bei dem Versuch nach Pellat, 
dass er selbst das Bedürfnis nach einer neuen kapillarelektrischen 
Theorie betont und eine solche in Aussicht stellt. 

In meiner vorläufigen Mitteilung?) habe ich schon darauf auf- 
merksam gemacht, dass, wenn Billitzers Wert richtig ist, der Tropf- 
elektrodenstrom in KO! gegen die fallenden Tröpfchen fliessen, und 
dass weiter Quecksilber in AT? anodisch polarisiert werden müsste, 
um das Maximum der Oberflächenspannung zu erreichen, was aber mit 
der Erfahrung nicht übereinstimmt. Unerklärlich erschiene dann auch 
die von Nernst vorhergesagte und von mir beobachtete Tatsache, dass 
die Kalomelkonzentration in der Nähe der Tropfelektrode während des 
Tropfens abnimmt. Mit andern Worten, wenn Billitzers Wert richtig 
ist, muss eine neue Theorie der Elektrokapillarität geschaffen werden, 
und die relative Klarheit, die man allmählich in den kapillarelektrischen 
Fragen gewonnen zu haben glaubte, ist vorläufig in tiefes Dunkel ver- 
tauscht worden. 

Dementsprechend hat Billitzer, wie schon gesagt, sich ver- 


1) Diese Zeitschr, 48, 542 (1904). 
2) Compt. rend. 104, 1099 (1887). 
s, Z. f, Elektroch. 9, 757 (1903). 
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anlasst gefühlt, diesem Mangel in einer neuen Arbeit abzuhelfen'); 
soweit ich verstanden habe, enthält aber diese Arbeit keine Theorie der 
kapillarelektrischen Erscheinungen. Wenn er dabei ausspricht, dass die 
Tropfelektrode der Hauptsache nach ein Gravitationselement sein kann, 
so ist diese Ansicht jedenfalls durch die schon (8.49) zitierte Unter- 
suchung von des Coudres vollständig widerlegt. 

Nach alle dem oben Angeführten glaube ich, dass auf Billitzers 
Wert des absoluten Potentials der Kalomelelektrode kein Gewicht zu 
legen ist. Die vielen originellen Ideen, die Billitzer ausspricht, mögen 
gewiss in manchen Fällen richtig und fruchtbar sein, aber die experi- 
mentelle Verwertung derselben scheint bis jetzt viel zu wünschen übrig 
zu lassen. 


10. Krügers theoretische Ableitungen. 

In einer bemerkenswerten Arbeit hat Krüger?) versucht, die 
Theorie der kapillarelektrischen Erscheinungen weiter zu entwickeln, 
um auch die sekundären Erscheinungen erklären zu können. 

Er geht dabei davon aus, dass zur Erklärung der Hauptphänomene 
die von Helmholtz begründete und von Nernst mit grossem Erfolg 
weiter entwickelte, bzw. umgestaltete Theorie zu akzeptieren ist, während 
er aus etwa denselben Gründen, wie ich es früher getan habe°), die 
Ansicht ausspricht, dass die Warburgsche Theorie hierzu nicht ge- 
eignet sei. 

Dabei nimmt er aber an, dass die Grundvorstellung Warburgs über 
die Kondensation gelöster Salze an der Quecksilberoberfläche doch zu 
berücksichtigen sei, indem diese Oberflächenkondensation bei den Er- 
scheinungen auch mitspiele, und durch sie die sekundären Phänomene 


- erklärt werden können). _ Dabei wird jedoch, im Gegensatz zu War- 


!) Diese Zeitschr. 51, 163 (1905): „Zur Theorie der kapillarelektrischen Er- 
scheinungen“, 

2, „Zur Theorie der Elektrokapillarität und der Tropfelektrode“, Nachr. d. k. 
Ges. d. Wiss., Göttingen. Math. phys. Klasse 1904. H. 1, S. 33—48. 

3) Diese Zeitschr. 36, 664 (1901). 

*) Ich benutze die spätgekommene Gelegenheit, eine frühere Äusserung von 
mir bezüglich der Oberflächenkondensation zu berichtigen. Diese Zeitschr. 36, 669 
(1901) habe ich über die Warburgsche Theorie gesagt: „Zunächst ist festzuhalten, 
dass das Kondensationsvermögen eine „ad’hoc“ gemachte Hypothese darstellt 
und beim Quecksilber sonst nicht beobachtet worden ist“ (vgl. auch 8.679 in der- 
selben Mitteilung). Die Behauptung, dass es sich hierbei um eine „ad hoc“ ge- 
machte Hypothese handelt, ist unberechtigt, weil die Existenz einer Kondensation 
auf thermodynamischem Wege bewiesen wurde [Warburg, Wied. Ann. 41, 1 
(1890) u. A.], worauf Prof. Warburg mich brieflich seinerzeit freundlichst aufmerk- 
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burg, angenommen, dass sich das Gleichgewicht in der Oberflächen- 
schicht in unmerklich kurzer Zeit herstellt. 

Ich werde diesmal auf Krügers theoretische Ableitungen nur 
insofern eingehen, als sie die vorliegende Untersuchung berühren. 

Nach Krüger wird also unmittelbar an einer Quecksilberober- 
fläche, die sich in einer Quecksilbersalzlösung befindet, die Konzen- 
tration der Quecksilberionen etwas grösser sein als in der Hauptmenge 
der Lösung. 

Wenn also: 


— osmotischer Druck der Quecksilberionen in der Lösung 


n & n er unmittelbar an der Queck- 
silberoberfläche 
so itp>p ode pp =x>1 
wo x als der Verteilungskoeffizient der Quecksilberionen zwischen der 
Oberflächenschicht und der Lösung bezeichnet werden kann. 

Wenn also eine Tropfelektrode, zunächst in ruhendem Zustande, 
in eine Lösung getaucht wird, wo p=P, so ist also die Potential- 
differenz sowohl an der Tropfelektrode wie am untern Quecksilber 
sleich Null. Wird nun die Tropfelektrode in Tätigkeit gesetzt, so kann 
auf Grund einer Verschiedenheit von p und P kein Strom entstehen. 
da eben p = P ist. Aber an jedem neugebildeten Tröpfchen wird etwas 
Salz (Ionen + undissociiertes (Quecksilbersalz) kondensiert und nach 
unten transportiert und dort angehäuft. Demzufolge muss allmählich 
p abnehmen und damit auch p. Wir haben dann das tropfende 
(Juecksilber von einer quecksilberärmern, das untere von einer queck- 
silberreichern Lösung umgeben, d. h. die Tropfelektrode muss 
noch, obwohl von Anfang an p= P war, eine negative E.K. 
aufweisen. Und der Umkehrpunkt der Tropfelektrode wird ver- 
schoben werden, d. h. sie würde dort gefunden werden, wo p so viel 
kleiner als P ist, dass durch die dabei stattfindende Aussendung von 
(Quecksilberionen bei der Tropfelektrode die Verarmung der Lösung an 
derselben Stelle durch Kondensation eben kompensiert wird. 

Nur Versuche können entscheiden, ob diese Auffassung vorzuziehen 
ist vor der von Nernst und van Laar, nach der die sekundären Er- 
scheinungen auf dem kapillarelektrischen Gebiete dadurch erklärt werden 
können, dass die Oberflächenspannung durch die verschiedenen Ionen, 
die die Doppelschicht bilden, beeinflusst wird, und nach der gegen die 


sam machte. Ich hätte mich damit benügen müssen, zu konstatieren, dass die Kon- 
densation „sonst nicht beobachtet worden ist“. 
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von mir verwendete Methode kein Einwand zu erheben ist. Es muss 
experimentell nachgewiesen werden, dass eine Kondensation im Sinne 
Warburgs und Krügers tatsächlich stattfindet, und deren quantitativer 
Effekt muss gemessen werden, was wohl nicht besonders schwierig sein 
dürfte, da ja auch sonst indifferente Körper, wie z. B. gelöste Nicht- 
elektrolyte, kondensiert werden müssen. Erst dann kann beurteilt werden, 
in welchem Masse die Kondensation auf den Effekt der Tropfelektrode 
einwirkt; darüber, dass es sich nur um eine kleine Beeinflussung 
handeln kann und nicht um die Erklärung der Hauptphänomene, 
scheint ja Krüger mit mir einig zu sein. 

Wenn es sich in der Zukunft zeigen sollte, dass die Ansicht 
Krügers richtig ist, so muss offenbar an dem von mir gefundenen 
Wert des absoluten Potentials der Dezinormalelektrode eine Korrektion 
angebracht werden, die wohl nachträglich experimentell bestimmt werden 
kann. Soviel man jetzt beurteilen kann, muss aber diese Korrektion 
sehr klein ausfallen. Denn die Mengen des totalen, gelösten Queck- 
silbersalzes — und nur hierauf kann es bei der Kondensation ankom- 
men, weil die Konzentration der Quecksilberionen ja gleich war — 
war in den zwei verschiedenen, von mir ausgeführten Versuchsreihen, 
sehr verschieden. In den Versuchen mit Schwefelwasserstoff war der 
Elektrolyt eine mit Schwefelquecksilber gesättigte saure Lösung, worin 
man keine komplexen Salze anzunehmen pflegt. Es war allerdings 
etwas Kalomelemulsion zur Chlorkaliumlösung gefügt, es ist aber nicht 
bekannt, dass die Anwesenheit von ACT die Ausfällung des Schwefel- 
quecksilbers verhindert. Es scheint daher angemessen, die Total- 
konzentration des gelösten Schwefelquecksilbers merklich gleich der 
Konzentration der Quecksilberionen zu setzen. Letztere wird aber, 
wenn — 0.5732 = das absolute Potential der Dezinormalelektrode, und 
wenn die Löslichkeit des Kalomels gleich 5.10% g-Moleküle Ag, O1, 
pro Liter angenommen wird, zu 5.10% g-Ionen pro Liter für meine 
Nullösungen berechnet. Die Konzentration des Ag(ON), in einer der 
Lösungen, wo die Umkehr beobachtet wurde, betrug aber 0-00025 g-Äqui- 
valente pro Liter, was 0.000125 g-Moleküle A,Hg,(C.N), entspricht, 
oder 2-5.10°° mal so viel. Wenn auch diese Berechnung nicht sehr 
zuverlässig ist, so ist wohl doch als sicher anzunehmen, dass die 
Totalkonzentration des Quecksilbers in den zwei Lösungen sehr ver- 
schieden ist. 

Da trotzdem die zwei Versuchsreihen ein streng übereinstimmen- 
des Resultat geliefert haben, so ist wohl daraus zu schliessen, dass 
die Kondensation hier kaum von merklicher Wirkung gewesen ist. 
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11. Weitere Mittel zur Erreichung des Umkehrpunktes bei der 
Tropfelektrode. 

Ich habe, bis jetzt keine andern chemischen Mittel finden können, 
um die Konzentration der Quecksilberionen so weit herabzudrücken, 
dass p< P ist, als den Zusatz von Cyankalium oder Schwefelwasser- 
stoff. Durch Zusatz von Jodiden, Alkalien oder Ammoniak wird aller- 
dings die Konzentration der Quecksilberionen stark herabgesetzt, aber 
doch bei weitem nicht genügend. 

Amelung versuchte, durch Zusatz von Chromchlorür die Queck- 
silberionen auszufällen, und kam so dem Umkehrpunkt der Tropfelek- 
trode ziemlich nahe, erreichte ihn aber nicht!). 

Schon im Herbst 1898 versuchte ich zusammen mit Herrn Prof. 
(ranqvist in Upsala durch Elektrolyse die Quecksilberionen weit- 
gehend auszufällen, in der Hoffnung, den Umkehrpunkt zu erreichen. 

Wir arbeiteten mit sauren Lösungen. Die Versuche blieben erfolg- 
os und wurden deshalb nicht publiziert. Amelung hat auch ähnliche 
Versuche gemacht, ebenfalls ohne Erfolg?). 

Amelung gibt als Ursache des Misslingens an, dass es beinahe 
unmöglich erscheint, die Lösung von Sauerstoff vollständig frei zu halten. 
Er versuchte verschiedene Mittel, um den Sauerstoffgehalt genügend 
niedrig zu halten, aber ohne befriedigende Resultate. Bei den Ver- 
suchen mit schwefelsauren Lösungen erinnert Amelung daran, dass 
(Quecksilber sich in konzentrierter Schwefelsäure unter Entwicklung von 
schwefeliger Säure löst, und weist durch elektrometrische Messungen 
nach, dass diese Reaktion auch in verdünnter Schwefelsäure bei ge- 
wöhnlicher Temperatur vor sich geht, wenn auch nur langsam. Bei 
Versuchen in Salzsäure ist wiederum das von der Anode diffundierende 
Chlor verhängnisvoll. Nach den Erfahrungen, die Grangvist und ich 
bei unsern Versuchen machten, wobei wir uns ebenfalls bemühten, den 
Sauerstoff usw. fernzuhalten, kann ich der Ansicht Amelungs über 
die Natur der Schwierigkeiten, auf die man bei diesen Versuchen stösst, 
nur beitreten. Auch eine von Nernst und Bose ausgeführte Unter- 
suchung bestätigt diese Auffassung). Die in Rede stehende Methode 
scheint deshalb zur Beobachtung des Umkehrpunktes der Tropfelektrode 
wenig geeignet. 

Bei den mit Fagerlind gemeinschaftlich ausgeführten Versuchen 

ı) a. a. O., S. 40. 

2) a.a. O0. S. 21-37. 
5) Z. f. Elektroch. 5, 233 (1898). 
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zur elektrolytischen Ausfällung des Quecksilbers wurde Kalilauge als 
Elektrolyt verwendet. Die Anode war aus Platin. Als Kathoden diente 
die Tropfelektrode, das untere Quecksilber, sowie eine von den zwei 
andern getrennte Quecksilberelektrode, die im Gefäss @ (Fig. 1) ange- 
bracht wurde. Diese drei Kathoden wurden teils alle gleichzeitig, teils 
auf einmal je zwei oder nur eine verwendet. Es zeigte sich nun, ebenso 
wie in den oben erwähnten Versuchen, unmöglich, den Umkehrpunkt 
zu erreichen, wenn nur die Nebenkathode verwendet wurde. Dagegen 
gelingt es selbstverständlich in diesem Falle leicht, den Umkehrpunkt 
zu erreichen, bzw. ganz bedeutend zu überschreiten, wenn die Tropf- 
elektrode und das untere Quecksilber oder alle drei als Kathoden ver- 
wendet wurden. Es wurde in der Weise z. B. eine positive E.K. der 
Tropfelektrode von nicht weniger als 1510 Millivolt (-+ 1-51 Volt) 
erreicht, wobei das untere Quecksilber gegen die Dezinormalelektrode 
eine Potentialdifferenz von über zwei Volt aufwies. Unter diesen Um- 
ständen wird nämlich Kaliumamalgam gebildet. Die Polarisation, 
die bisweilen gemessen wurde, stieg bis zu 4-3 Volt, und die Spannung 
genügte also, um Kalium abzuscheiden. Dass ein Amalgam entstanden 
war, ergab sich auch dadurch, dass das ausgeflossene Quecksilber an 
der Luft seinen Glanz verlor und trübe wurde. 

Das so dargestellte Kaliumamalgam eignete sich nicht zu messen- 
den Versuchen, weil es sich mit der Lösung nicht im Gleichgewicht 
befand, sondern sich sehr schnell veränderte, wie die folgenden Be- 
obachtungen zeigen, welche mit einem so erhaltenen Amalgam gemacht 
wurden. 


E.K. zwischen Quecksilber in E.K. der 
der Lösung und der Dezi- Tropfelektrode 
normalelektrode in Volt in Millivolt 

Beim ersten Durchlauf des Amalgams 1-74 — 
Beim zweiten Durchlauf — -+ 1240 
Zum Anfang — + 1190 
Nach zwei Minuten 1-18 B= 
Nach drei Minuten — -- 320 
Nach vier Minuten 0-83 
Beim dritten Durchlauf 
Zum Anfang _ + 310 
Nach zwei Minuten 0-83 _ 
Nach vier Minuten - — 320 
Nach fünf Minuten 0-20 K 


Wegen der Unbeständigkeit des Amalgams war es also unmöglich, 
genaue Messungen auszuführen. Offenbar ist es aber möglich, dass 
man ein Amalgam finden kann, bei dem der Umkehrpunkt genau be- 
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obachtet werden kann. Bleiamalgam würde z. B. hierfür besonders ge- 
eignet erscheinen. Wie der eben zitierte Versuch deutlich lehrt, ist es 
aber notwendig, auch eine Lösung zu finden, mit der das Amalgam 
sich im chemischen Gleichgewicht befindet, weil sonst die Messungen 
zuviel gestört werden. Wenn man z.B. Bleiamalgam verwenden wollte, 
so muss die Lösung sowohl Quecksilber wie Bleisalz enthalten, und 
zwar in solchen Mengen, dass Gleichgewicht mit dem Amalgam besteht. 
/,u dem Zwecke wird man eventuell genötigt sein, ungeheuer verdünnte 
Amalgame zu verwenden. Dass bei Amalgamen die Quecksilberionen- 
konzentration an der Tropfelektrode zunehmen kann, ist früher von 
(i, Meyer für Zinkamalgam nachgewiesen worden!). 


Zusammenfassung. 

I. Die in dieser Untersuchung verwendete Methode zur Ermittlung 
des absoluten Potentials der Kalomelelektrode besteht darin, Lösungen 
aufzusuchen, in denen der Tropfelektrodenstrom eben seine Richtung 
wechselt, wobei angenommen wird, dass die Potentialdifferenz des Queck- 
silbers gegen eine solche Lösung = 0 ist (p = P). n 

2. Es wird die Anordnung der- Versuche, wobei auf Fernhalten 
von Sauerstoff besonders zu achten ist, sowie einige typische Versuche 
beschrieben. 

3. Es werden die Temperaturkorrektionen, sowie die wegen der in 
Betracht kommenden Flüssigkeitsketten anzubringende Korrektionen an- 
segeben, bzw. die Mittel, wodurch letztere eliminiert worden ist. 

4. Aus den Versuchen in Cyankaliumlösungen wird das absolute 
Potential der Dezinormalelektrode gefunden zu — 0-57353 Volt, und 
aus den Versuchen in Schwefelwasserstofflösungen zu — 0-57296 Volt; 
im Mittel also: 
0.1-norm. KCl-Lösung mit Hg,Cl, gesättigt | Hg = 

= — 0.5732 Volt+ 00003 bei + 18°, 
wobei das Minuszeichen angibt, dass die Lösung negativ und das Metall 
positiv geladen ist. 

5. Als Gründe für die Zuverlässigkeit des Resultats werden ange- 
führt teils der Umstand, dass die verwendete Methode, wenigstens bis 
vor kurzem, frei von Einwänden erschien, teils der Umstand, dass in 
KUN- und H,S-Lösungen streng übereinstimmende Werte gefunden 
wurden, die nicht viel abweichen von den sicherern, nach ältern Me- 
thoden gewonnenen Resultaten (etwa — 0-61 Volt), welche Methoden 


1) Wied. Ann. 67, 433 (1899). — Vgl. auch meine Arbeit, Diese Zeitschr. 36, 
675 (1901). 
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anderseits sicher als mit kleinen Fehlern behaftet anzusehen sind, und 
deren Wert überhaupt zweifelhaft war. 

6. Es wird dargelegt, weshalb die nach demselben Prinzip ausge- 
führten, orientierenden Versuche von Amelung nicht zu einem zuver- 
lässigen Resultat führen konnten. 

7. Es werden die bisher ausgeführten Nachprüfungen der Arbeiten 
von Billitzer zusammengestellt, und ebenso die hauptsächlichsten 
sonstigen Bedenken, die gegen diese Arbeiten erhoben werden müssen, 
und daraus gefolgert, dass das von Billitzer gefundene Resultat (etwa 
+ 0-1 Volt für die Dezinormalelektrode) unrichtig ist. 

8. Wenn nach Krügers neulich ausgesprochener Meinung eine 
merkliche Kondensation von gelöstem Salz in Warburgs Sinne an 
einer (Quecksilberoberfläche stattfindet, so würde an dem von mir ge- 
fundenen Werte noch eine Korrektion angebracht werden müssen. Es 
werden jedoch Gründe angeführt, weshalb eine solche Korrektion bei 
meinen Versuchen wahrscheinlich sehr klein ausfallen würde, Ausser- 
dem ist es noch nicht entschieden, ob eine merkliche Kondensation 
stattfindet, oder ob die Annahme einer Kondensation besser geeignet sei, 
die sekundären kapillarelektrischen Erscheinungen zu erklären, als die 
von Nernst und van Laar gegebene Erklärung, wonach die Ober- 
flächenspannung des Quecksilbers durch die Art der in der Doppel- 
schicht aufgespeicherten Ionen beeinflusst wird. 

9. Es werden einige andere Mittel besprochen, mit deren Hilfe 
der Umkehrpunkt der Tropfelektrode erreicht werden könnte, und dar- 
auf hingewiesen, dass sich hierzu Amalgame eignen können. 


Die Literatur über kapillarelektrische Fragen ist im Laufe der Zeit 
stark gewachsen. Ich habe mich bemüht, diese Literatur zu sammeln, 
und gebe im Anhang eine Zusammenstellung derselben, welche, wie ich 
hoffe, von Nutzen sein wird, weil die Forscher auf diesem Gebiete sehr 
oft ältere Erfahrungen nicht beachtet haben. Dieselbe umfasst die seit 
1875 erschienenen Arbeiten; die ältern, rein qualitativen Beobachtungen 
sind in Lippmanns erster klassischen Abhandlung!) zusammengestellt. 
Bei dieser Zusammenstellung habe ich in erster Linie die ausführlichen 
Abhandlungen und die leicht zugänglichen Zeitschriften berücksichtigt, 
und somit sind vorläufige Mitteilungen nicht immer berücksichtigt, wenn 
sie später in einer zusammenfassenden Arbeit erschienen sind (z. B. 


ı) Ann. Chim. Phys. (5) 5, 494 (1875). 
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viele Notizen in den Comptes rendus de l’acad. des sciences, Paris): 
auch ist, wenn eine Abhandlung in zwei verschiedenen Publikationen 
vorkommt, nur die am leichtesten zugängliche aufgenommen. 
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VII. Teil. Lösungs- und Dissoeiationswärmen. 
Von 
P. Walden. 


Im sechsten Teil!) meiner Untersuchungsserie hatte ich auch die 
Lösungswärmen des Jodkaliums in einigen organischen Lösungsmitteln 
experimentell bestimmt. Hierbei ergab sich, dass je nach der Natur 
der letztern eine Umkehr des Vorzeichens der Lösungswärme stattfindet, 
diesem Zeichenwechsel entsprach auch das verschiedenartige Verhalten 
des Jodkaliums beim Lösen, indem die Löslichkeit mit der Temperatur 
bald zunahm, bald aber sich verminderte?). Nachdem wir in derselben 
Arbeit den Nachweis erbracht, dass die van ’t Hoffsche Grundgleichung 
auch für nichtwässerige Lösungen von binären Elektrolyten [N(C,H,),J 
a und M€C,H,)./] qualitativ und quantitativ die Lösungswärmen wieder- 
gibt, wollen wir in der vorstehenden Untersuchung den wegen des 
Zeichenwechsels abweichenden Fall des Jodkaliums mit Hilfe derselben 
Gleichung prüfen. Es galt also, unter Verwendung der Löslichkeit des 
Jodkaliums und seiner Dissociationsgrade bei zwei verschiedenen Ten- 
peraturen die Lösungswärmen in verschiedenen Solvenzien zu berechnen, 
und alsdann die berechneten Werte ihrem Vorzeichen und ihrer Grösse 
i nach mit den experimentell gefundenen Lösungswärmen zu vergleichen. 
£ Zur Verwendung kam ein „Jodkalium analysenrein, Merck“; das- 

selbe wurde in pulverisiertem Zustande bei 100° andauernd getrocknet 
und im Exsikkator aufbewahrt. Zum Vergleich wurde es noch aus 
reinstem Aceton, bzw. Äthylalkohol umkristallisiert, pulverisiert, eben- 
falls bei 100° etwa 6 Stunden lang getrocknet und im Exsikkator vor 
Feuchtigkeit geschützt. Die Titration mit Silbernitrat nach Volharı 
ergab die Reinheit beider Präparate. — Als Lösungsmittel wurden 
Äthylalkohol, Acetonitril und Aceton benutzt. Der Äthylalkohol (Kahl- 
baum, 99-8°%,) war mehrere Monate hindurch mit Ätzkalk behandelt 


ı) Walden, Diese Zeitschr. 58, 479 (1907). 
2; Walden, Diese Zeitschr. 55, 714 (1906). 
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worden; das Acetonitril (Kahlbaum) wurde mit Phosphorpentoxyd 
dreimal behandelt; Aceton (Kahlbaum, aus der Bisulfitverbindung) 
wurde mit frisch geglühter Pottasche geschüttelt. Die Lösungsmittel 
wurden vor jedesmaligem Gebrauch frisch destilliert, wobei die inner- 
halb eines Zehntelgrades übergehende Mittelfraktion herausgewählt wurde. 

Auf die Bestimmung der Löslichkeiten und Leitfähigkeiten 
wurde besondere Sorgfalt verwendet, wobei die Temperatur konstant auf 
25 und 0° erhalten werden musste. Zwecks Bestimmung der Löslich- 
keit wurde ein grosser Überschuss des pulverisierten Kaliumjodids in 
einen kleinen Erlenmeyer gebracht, mit dem frisch destillierten Lösungs- 
mittel versetzt und gut verkorkt; unter häufigem Schütteln wurde als- 
dann die äthylalkoholische Lösung erst bei 60° übersättigt und nunmehr 
in dem Thermostaten bei 25°, bzw. in einem mit Schnee gefüllten iso- 
lierten Gefäss auf 0% abgekühlt. Die Einstellung des Sättigungsgrades 
wurde unter andauerndem Schütteln der Kölbehen während 3—6 Stun- 
den erreicht. Die Lösungen in Acetonitril und Aceton verlangten eine 
andere Behandlung; um die auf 25° abzukühlenden Lösungen zu über- 
sättigen, wurden die gefüllten Kölbchen vorher in schmelzenden Schnee 
sebracht und etwa eine Stunde hindurch heftig geschüttelt. Die bei 
0° zu sättigenden Lösungen wurden zuerst in eine Kältemischung von 
— 15 bis — 12° versenkt, ebenfalls eine Stunde hindurch geschüttelt 
(übersättigt) und dann in schmelzenden Schnee bei 0° etwa 3—6 Stun- 
den unter heftigem Schwenken belassen. Mit Hilfe von genau kali- 
brierten Pipetten (die, je nach der Lösung, auf 25° vorgewärmt oder 
auf 0° gekühlt waren) wurden je 10ccm der gesättigten Lösung ent- 
nommen und in kleine Wägegläschen abgefüllt; durch Wägung wurde 
das Gewicht der Lösung (10-00 cem) und durch Titration das Gewicht 
des gelösten Salzes bestimmt. 

Parallel mit der Löslichkeitsbestimmung wurde die Ermittlung der 
elektrischen Leitfähigkeit bewerkstelligt: es kamen also für beide Mes- 
sungen die gleichen Lösungen in Betracht. Um die Verdunstung, bzw. 
Feuchtigkeitsaufnahme zu eliminieren, wurden hermetisch schliessende 
Messgefässe verwendet; die Möglichkeit einer chemischen Wirkung der 
Elektroden auf die gesättigten Lösungen suchte ich dadurch zu ver- 
ringern, dass ich ganz schwach platinierte Elektroden — die bronze- 
farben aussahen — benutzte, ausserdem wurden dieselben gewöhnlich 
mit dem Solvens oder mit einer kleinen Menge der zu untersuchenden 
Lösung durchtränkt, also vorher befeuchtet. 

Verstehen wir unter der Lösungswärme diejenige Wärmemenge, 


welche beim Auflösen von einem Mol des Salzes zur gesättigten Lösung 
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entwickelt wird, so haben wir für die Berechnung dieser Lösungs- 
wärme die Gleichungen: 


log a —logl, | logi,— logi, 


g=—2T Tin 


| (nach van 't Hoft), 


| 1—7, 1—E 
4.T,.7, logC, — log, 
bzw.: ,= — Bra pas. im . (nach van Laar). 


2 — a, T—T, 

Wie in der frühern Untersuchung, so haben wir auch in der vor- 
liegenden Mitteilung die Lösungswärmen nach diesen beiden Gleichungen 
berechnet. 

Die Bedeutung der nachstehenden Bezeichnungen ist dieselbe, wi: 
bei meinen frühern Messungen. Die Leitfähigkeitswerte (in reziproken 
Ohms) sind durchweg um die Eigenleitfähigkeit des Solvens vermindert 
worden; die Endwerte A, sind, wie früher, durch Extrapolation erhalten 


I. Lösungswärmen des Jodkaliums. 


Tabelle 1. Äthylalkohol. 
Leitfähigkeitsmessungen!) an Jodkalium in Äthylalkohol 
(X — 2.42 bis 5.22.10-7). 


t = 25°, v = 12-10 24-20 48-4 96-8 
Akorr. = 22.93 26-26 29.35 33-36 
‚Unplatinierte Elektroden, Kapazität — 0.1325.) 
t = 25°. v = 12.0 50 100 200 00 
Akorr. = 22.90 29.94 33-54 37:24 
An = 50 51-5 52 
t = (0°. A = — 19.32 21-59 23.66 
io = 30.3 31.6 32 
Temp.-Koeff. cos = — 0.0220 0.0221 0.0229 


(Schwach platinierte Elektroden: K = 1-3244 und 0.1173.) 


Gesättigte Lösungen: 


t = 25°. u; = 11-08 11-05 
A == 22.68 22.60 
Be > 
a= he 0.435. 
t = (0°, vo 14-61 14-70 14-74 
A= 15-74 15-74 15-75 
15:74 i 
a = u) -— 0492. 


(Schwach platinierte Elektroden, X = 1.3244.) 


!) Diese von mir neuerdings gefundenen Leitfähigkeitswerte stimmen be- 
friedigend überein mit den früher ermittelten Daten [Diese Zeitschr. 54, 137 (1905 
sowie mit den Messungen von Jones [Amer. Chem. Journ. 35, 512 (1905). 
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Löslichkeitsbestimmungen von Jodkalium in Äthylalkohol 
(die Lösungen sind farblos): 


bei t = 25° bei t = 0° 
In 100g Lösung sind enthalten p, = 1891 g KJ p, = 1410g KJ 
Pa 1.893 „ „ p, = 1406, „ 
Ps = 1.W4, „ p, = 1409, „ 
pı = 188 5» 
i.M. p 1.895 g KJ i.M. p = 1-408g KJ 
Demnach auf 100g Solvens 1.932 1.428 
Auf 100 cem Solvens C, = 1517 C, = 1.152 
Spez. Gewicht der gesättigten Lösung des25 = 0.7882 doo = 0.8118 
Spez. Gewicht des Lösungmittels das = 0.7786 dos = 0-8037 
log,o 0; — logo €, 0.11979 PORSEORE 
zum = . 7192. 
95 55 0.0047 
logjo a — logioi, __ 10g10 1.435 — log,, 1-492 


— 0.000677. 
55 35 0.000 677 


Demnach ergibt sich für die Lösungswärme: 
nach van’t Hoff: 
q = — 37147.10°.1-463. (0.004 792 — 0-000677) = — 2250 Kal., 
nach van Laar: 
3747.10°.2.0.004792 


chi 2 —- 0463 


= — 2336 Kal, 
Tabelle 2. Acetonitril. 
Leitfähigkeitsmessungen!) an Jodkalium in Acetonitril 

(x = 38.107). 
t == 25°. 12.0 50 100 200 

102-4 129.0 143-7 156-7 

200 206-5 
t = (". 81-10 _ —_ 
Temp.-Koeff. e = 0.0106 u e= 
(Platinierte Elektroden, K = 0.2149.) 


ti = 25°, v = 200 400 800 00 
Akorr, = 158-0 167-3 174-5 
Au = 203 202-3 203 
& = 0.778 0.824 0.860 = 1.00 
Akorr. = 123-4 130-2 135-0 138-9 
As 156 153-5 153-9 154 
& 0.801 0.846 0.877 0.902 1-00 
Temp.-Koefl. c = 0.0112 0.0114 0.0117 — 
Elektroden schwach platiniert, K = 0.1173; die Messungen wurden mit vorher 
befeuchteten Elektroden gemacht.) 


!) Diese neuern Messungen stimmen befriedigend überein mit meinen frühern 
Messungen [Diese Zeitschr. 54, 184 (1905)]. 
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Gesättigte Lösungen (farblos): 
ti 25°. v = 11.1 11-16 11-03 11-09 11-07 
Axorr. = 101-3 101-6 101-9 101-9 101-7 i.M. 101.07 
101-7 a; nn 
>05” 0-.501, also i, = 1.501. 
t = (0°. v = 8.73 8.87 8.81 
Axorr. = 78-01 78-27 78-03 
2 78.10 Se - a - 
iM.a, = Er 0.507, also i, = 1-507, und in = 1.504. 
(Die Elektroden waren schwach platiniert, X = 1-3244.) 


ı.M.oag,= 


Löslichkeitsbestimmungen: 


Bei 25° Bei 0° 
In 100g Lösung sind enthalten p, = 199g KJ 9, = 2:313g KJ 
pP, = 189% „ „ 2, = 2318, „ 
2; = 10, „ 9, = 2380, „ 


» => 1.894 ”»» 
PD = 1895,» a 2 2 
.M.p=1898gKJ i.M.p — 2:39 g KJ 


Auf 100g Solvens kommen 1.935 g 2.382 g 
Spez. Gewicht der gesätt. Lösung dass —= 0.7889 doo —= 0.8123 
Auf 100cem Solvens kommen Q,, = 1.935.0.7786 0, = 2.382.0-8037 
— 1.506 = 1-915 
log;o Cys— log __ __ 01048 
ae: ea re 0.00417. 
108,0 ia — log10 Ü Pa log;,o 1-501 _ log,. 1.507 — —.0.00007. 
25 25 


Hieraus ergibt sich für die Lösungswärme: 
nach van’t Hoff: 
q = — 3747. 10°. 1.504 (— 0:.00417 — 0:00007) = -+- 2388 Kal., 
nach van Laar: 
FRA ‚3747 .10°.2 (— 0.004 17) 
rg 2 — 0.504 


= + 2087 Kal. 


Tabelle 3. Aceton. 
Leitfähigkeit von Jodkalium in Aceton. 
I. Versuchsreihe: x — 4-94. 10-7; 
die Verdünnungen wurden direkt im Gefäss vorgenommen. 


=. 9% —- 2007 4014 8028 16056 321.12 64224 oo 
Axor. = 77:0 9:52 1088 1336 13851 151-5 
An = . _ 190 201 200 


(Die Elektroden waren platiniert.) 


II. Versuchsreihe: #2 — 5-.14..10-7. 
Die Elektroden waren unplatiniert; die Ausgangslösung wurde, wie vorhin, im 
Gefäss selbst durch Ab- und Zupipettieren weiter verdünnt, 
t == 25°. 0) zu 103-8 207-6 415-2 830-4 oc 
Akorr. = 112.5 132.3 146-2 159-0 
Ip = 209 200 208 206 
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III. Versuchsreihe: x® = 8-6. 10-7. 
Die Elektroden waren unplatiniert; jede Verdünnung wurde direkt durch Wägung 
hergestellt und getrennt im Widerstandsgefäss gemessen. 
t= 30%. vv = 2006 %8 2024 4066 759.0 oo 
Axor. = 749 1124 1310 1424 154-9 
Ag = 200 184 210-5 206 


IV. Versuchsreihe: #3 = 9.0 .10—7, 


Die Elektroden waren unplatiniert; die aufeinanderfolgenden Verdünnungen wurden 
wie unter II. im Gefäss selbst hergestellt. 
t = 26°. v -— 100-3 200.6 401-2 802-4 00 
Akorr, = 112-2 129-9 146-9 161-6 
An = 200 21 219 210 


V. Versuchsreihe. 
Die Versuchsbedingungen waren wie unter IV. 
v 98-8 197-6 395-2 790-4 
Akorr. 112-4 150.7 146-3 160-4 
An = 200 207 216 


VI. Versuchsreihe: wie unter IV. 
25°, v = 16-00 32.0 50.0 
Akorr, = 74-91 88-87 96-75 
= 0°, Akorr. zn 63-33 75-68 Pan 
Temp.-Koeff. ca = 0.0073 0.0070 


VII. Versuchsreihe: x — 6.3. 10-7, 
Die Elektroden waren ganz schwach platiniert, X = 0.1173. 
25°. 200 400 800 1600 
128-3 144-2 157-8 169-2 

207 210 212 

t = (09. 4 i 106-95 119-1 128-5 
= 165 165 

Temp.-Koeff. coy25 0.0080 0.0084 0.0091 


VIII. Versuchsreihe: x<# = 3.5. 10-7. 
Die Elektroden waren schwach platiniert, X = 0.1173 und 1.3244. Im Gegensatz 
zur VII. Serie wurden die einzelnen Lösungen durch direkte Wägungen getrennt 
hergestellt und gemessen. 


25°. ® 400 800 1600 
Akorr. = 144.9 157-3 169-4 
As 208 213 
0°, Akorr, = 118.2 127-4 135-2 
Aco 163 165 165 
Temp.-Koeff. coj25 0.0090 0.0096 0.0101 


Der Wert bei @ = 800 wurde unabhängig noch mit einem Gefäss 
(platinierte Elektroden, K = 0.2149) zu Ag = 156-9, sowie mit einem 
schwach platinierten Gefäss (X = 1.3244) zu Ayo = 157-9 bestimmt, 


a et 
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nachdem die Lösung zwölf Stunden gestanden hatte. — Als mittlerer 
Wert für die Endleitfähigkeit setzen wir 48 = 2307, bzw. 4%, = 165. 


IX. Gesättigte Lösungen (dieselben sind farblos). 
Das Widerstandsgefäss besass schwach platinierte Elektroden, X = 1.3244. 


ti = 25°. v = 14-70 14-81 14.80 
Akorr, = 73.79 13-82 73-75 i.M. 73-79 
73-79 a : N 
a m 0” 0.357, also 4, = 1357. 
t = (". v = 8.84 8-89 
Akorr. = 58-47 58-57 i.M. 58-52 
a” a —= 0.355, also i, = 1-355; hieraus im = 1.356. 
Die Messungen der elektrischen Leitfähigkeit wurden deshalb so 
vielfach variiert, weil sowohl der Einfluss der Elektroden — ob gar- 


nicht oder ob stark platiniert —, als auch die Rolle der Verdünnungs- 
art und der Widerstandskapazität, sowie der Zeitdauer studiert werden 
sollte. Die Messgefüsse waren mit zugeschliffenen Glasstopfen gut ver- 
schliessbar. 

Die oben mitgeteilten Messungsergebnisse liegen Jahre auseinander 
und betreffen verschiedene Präparate des Acetons und Jodkaliums. Das 
allgemeine Ergebnis ist, dass ungeachtet der grossen Verschiedenheit 
in den Versuchsbedingungen die Leitfähigkeitswerte der verschiedenen 
Serien untereinander befriedigend übereinstimmen. Um so befremdender 
ist es daher, dass sie eine starke Abweichung zeigen den Werten anderer 
Forscher gegenüber. 

Die Messungsergebnisse anderer Forscher sollen durch die nach- 
stehende Zusammenstellung illustriert werden; die in reziproken Siemens 
ausgedrückten Leitfähigkeiten sind von mir abgerundet wiedergegeben: 
die «'°-Werte beziehen sich auf die Temperatur von 18°, die «”° gelten 
für die Versuchstemperatur = 25". 


v ui® ® wis © a8 
289 120 100 115 500 127 
579 1836 1000 133 1000 137 
1158 146 10000 171 2000 143 
2315 19=-< un 10000 19=< un 10000 155 
v. Laszezynski: Lemme: 10000 157-5 = un 
[Z. f. Elektroch. 1895, 55] [Aceton als Lösungsmittel Dutoit und Levier: 
1897. 30] (Journ. Chim. Phys. 3, 628 
(195)] 
v u v u8 
256 130-5 200 118 
512 141 400 129 
1024 150 800 138-6 
2048 1556 = un 1000 141.6 = un 
Carrara: Jones und Bingham: 


[Gazz. Chim.27,1,207(1897)] [Amer. Chem.34, 510 (1905)] 
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Es ist ersichtlich, dass den Lösungen des Jodkaliums in Aceton 
vewisse Eigentümlichkeiten anhaften müssen, welche eine genaue Er- 
mittlung der Leitfähigkeitswerte ungemein erschweren. Zwischen den 
\iessungen der fünf Gruppen besteht weder bei den Anfangsverdünnungen, 
noch bei den geringsten Konzentrationen eine Übereinstimmung: die End- 
werte der Leitfähigkeit bei 18° schwanken zwischen u = 157-5 bis 
>195, bei 25°, wo sie natürlich a priori grösser sind (der Temperatur- 
koeffizient ist positiv), dagegen zwischen «3 = 141-6 bis 153-6, also 
direkt im Widerspruch mit den ersten Werten. Da nun insbesondere 
ie Messungen von Lemme, Jones und Bingham, sowie Dutoit 
und Levier mit allen Vorsichtsmassregeln ausgeführt worden sind und 
als genau betrachtet werden müssen, so ist die bestehende Diskrepanz 
vorderhand nicht zu erklären. — Hinsichtlich der Grenzwerte der Leit- 
fühigkeit schliessen sich die von mir aus den eigenen Daten extra- 
polierten Grössen dem Gange der Leitfähigkeiten bei v. Laszezynski 
und Lemme eher an, als den andern Werten. Im Hinblick auf diese 
auffallende Unstimmigkeit unter den Messungen der verschiedenen 
Forscher kann ich meinen extrapolierten A, -Werten ebenfalls keine 
srosse Sicherheit beilegen; die gefundenen Dissociationsgrade = müssen 
demnach mit einem Vorbehalt verwendet werden. Andererseits möchte 
ich darauf hinweisen, dass auf Grund des von mir genauer formulierten 
/usammenhanges!) zwischen A, und der innern Reibung des reinen 
Solvens gefolgert werden kann, dass die Endleitfähigkeit in Aceton 
srösser sein muss, als in Acetonitril, da die innere Reibung » des 
erstern kleiner ist als die des zweiten Solvens; da wir nun für Jod- 
kallum in Acetonitril den Wert A423 = 203 fanden, so sollte in Aceton 
allerdings ein etwas grösserer Wert resultieren: der aus den obigen 
Versuchsreihen extrapolierte Wert 43 = 207 würde tatsächlich diesen 
Bedingungen entsprechen. 


Löslichkeitsbestimmungen des Jodkaliums in Aceton. 


bei 25° bei 0° 
In 100g Lösung sind enthalten: ?, = 1421 p, = 2.289 
p, = 1.413 P, = 2.274 
p, = 1414 
.M. p = 1416 i.M. p = 2.282g KJ 
Auf 100g Lösungsmittel kommen: 1.436 2.335 
Spez. Gew. der gesättigt. Lösung: day) = 0:7939 do), = 0-8207 


Also auf 100 cem Lösungsmittel: 
C, = 1-436.0.7854 = 1.128 (C, = 2:.335.0-8095 — 1.85%. 


!) Walden, Diese Zeitschr. 55, 244 ff (1906). 


re 
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lg 6, — log, Cı _ —0.22422 AN 
N Be EEE 0-008 97. 
log10% tet BR A 1 — 108,0 1.355 _, 9.000026. 


Hieraus berechnet sich für die Lösungswärme: 
nach van’tHoff: q = — 3747.10%.1-356..(— 0.00897 + 0.000026) = + 4544 Kı 
nach van Laar: 3747 .10°.2. (— 0.00897) 


ii ee — +4089 Kal. 


Vergleich der berechneten Lösungswärmen mit den experimentell 
bestimmten. 


Es fragt sich nun, ob und in welchem Grade die seinerzeit von 
uns direkt bestimmten Lösungswärmen mit den aus der van’'t Hoff- 
schen (bzw. van Laarschen) Isochore berechneten Werten überein- 
stimmen? Beide Lösungswärmen müssen auf gesättigte Lösungen be- 
zogen werden; andererseits müssen dieselben Lösungen dem Begriff der 
„verdünnten Lösungen“ entsprechen. Wenn wir nun die grössten Konzen- 
trationen betrachten, für welche die Lösungswärmen experimentell ge- 
messen worden sind, so ergibt sich, dass wir tatsächlich gesättigte, bzw. 
übersättigte Lösungen thermochemisch untersucht haben. Der letztere 
Umstand erklärt sich wohl zum Teil durch die grosse Empfindlichkeit 
des Lösungsvermögens von Jodkalium gegenüber Spuren von Verun- 
reinigungen, die in den betreffenden Solvenzien, bzw. in dem Jodkalium 
verblieben sind, aber auf die Grösse der gemessenen Lösungswärmen 
keinen wesentlichen Einfluss ausgeübt haben. Ich hebe nochmals her- 
vor, dass für die thermochemischen Messungen diese Spuren von Bei- 
mengungen in unserm Falle von untergeordneter Bedeutung sind, 
während ihre Rolle für die Genauigkeit der Löslichkeitswerte überaus 
gross ist; wie aus der Gleichung zu ersehen ist, spielt die Grösse der 
C-Werte bei der Berechnung der Lösungswärmen einen massgebenden 
Einfluss. — Diese in den möglichst gereinigten Lösungsmitteln er- 
mittelten Löslichkeiten, bzw. die C,,- und (,-Werte zeigen ihrerseits, 
dass in den drei Solvenzien die Konzentrationen beim Sättigungszustande 
derart sind, dass wir die Lösungen als „verdünnte“ ansehen können. 

Nunmehr stellen wir die beiden Reihen von Lösungswärmen ein- 
ander gegenüber: 


z——— 


Gelöste 


ö Er Lösungswärme | Lösungswärme, berechnet nach 
Substanz Leungumitiel | gefunden: | yan’t Hoff | van Laar 
KJ | Äthylalkohol 2.204 kg-Kal. | — 2:250 kg-Kal. | — 2.336 kg-Kal. 


| A 
KJ | Acetonitril I+2409 „ |+2888 „ 142087 „ 
KJ | Aceton |+4079 . 14454 . 144089 . 
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Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, stehen die experimentell ge- 
fundenen Lösungswärmen in durchaus befriedigender Übereinstimmung 
mit den berechneten Werten; die Abweichungen beim Aceton erklären 
sich durch die oben dargelegten Unsicherheiten bei der Bestimmung 
der A. -Werte. — Wie in den früher untersuchten Fällen des Tetra- 
äthyl- und Tetrapropylammoniumjodids, so ergibt sich wiederum im 
Fall des Jodkaliums eine neue Bestätigung für die Grundannahmen der 
osmotischen und elektrolytischen Lösungstheorien: Dieselben gelten 
nicht allein für die wässerigen, sondern auch für die mannigfaltigen 
nichtwässerigen Lösungen von binären Salzen. 


II. Dissociationswärmen von binären Salzen in nichtwässerigen 
Lösungen. 

Arrhenius!) hat die elektrolytische Dissociationswärme in 
die Wissenschaft eingeführt und den Weg zu ihrer Berechnung ge- 
geben. Als elektrolytische Dissociationswärme bezeichnet dieser Forscher 
die Wärmemenge in g-Kalorien, „welche frei wird, wenn eine g-Molekel 
des Elektrolyten .J.J, aus den beiden Ionen J und J, in Lösung ent- 
steht“. Wir bezeichnen nun die (beim Zusammentreten beider Ionen 
zur nicht dissociierten Molekel) in die Umgebung austretende Wärme- 


menge als positiv, die eintretende Wärmemenge als negativ. Aus- 
gehend von der van't Hoffschen Formel für gelöste Körper, gelangt 
Arrhenius für die Elektrolyte zu folgender Gleichung: 


.. dlgou K _ 09 
IRTER 


hierin bedeuten: 7 die absolute Temperatur, A die Gaskon- 

stante = 2, Q@ die Dissociationswärme und K die Dissociations- 
C4.Cx ee 

konstante = —— , wenn (und (’x die Konzentrationen der beiden 


Y 


AK 
lonen, (x die Konzentration des undissociierten Anteils angeben. Durch 
(logo Ay, — log, Ar). T,.T; 
1,8, 
Da nun die starken Elektrolyte (Salze, sarke Säuren und Basen) 
dem Ostwaldschen Verdünnungsgesetz nicht gehorchen, für sie also 


Integration gelangt man zu = 4.60 - g-Kal. 


») Seh Zeitschr. 4, 103 (1889); 9, 339 (1892). — Vgl. auch über die Ermittlung 
der Dissociationswärmen organischer Säuren in Wasser: Petersen, Diese Zeit- 
schrift 11, 174 (1893). — Baur, Diese Zeitschr. 23, 409 (1897). — Schaller, Diese 
Zeitschr. 25, 516 (1898). — v. Steinwehr, Diese Zeitschr. 38, 185 (1901). — Abegg, 
Ber. d. d. chem. Ges. 33, 393, 626 (1900). — Muller et Bauer, Journ. Chim. 
Phys. 2, 457 (1904). Kortright, Amer. Chem. Journ. 18, 365 (1896)- 


Be 
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die Dissociationskonstante A mit der Verdünnung mehr oder weniger 
erheblich schwankt, so lässt sich die Dissociationswärme @ unter Eli- 
minierung von Ä berechnen, wenn man die Dissociationsgrade « oder 
die Leitfähigkeitswerte selbst in die Ableitung der Gleichung einführt: 


de Q afl—o) i 
re haar Fern [van Laar!)], 
bzw.: O=RT: 2. * = dd, En 1 nn [nach “: 
Ao— hr \An OT 4, dr / Jahn-Rudolphi?)). 


van Laar?) hat seine Formel für binäre Elektrolyte in Wasser durch 
die Einführung eines neuen Gliedes ergänzt und damit die Rolle der 
Association des Solvens mitberücksichtigt: 


2—a@ „m, Aloga ms dlog A 
= 1. .RT dr +2R1 a i 


worin A den Associationsfaktor enthält. 
Schliesslich sei noch hervorgehoben, dass von Noyes*) mit Hilfe 
a i = a’ F 
des empirischen Gesetzes A = nn von der Arrheniusschen 
— av’ 
Formel ausgehend, die nachstehende Gleichung abgeleitet worden ist: 


Q _. n—1l dlogk 
RT: :v—i dT 

Hierin bedeuten: » die Anzahl Ionen, in welche ein Elektrolyt 
sich spaltet, » den Exponenten der empirischen Dissociationsformel, 
K — die Dissociationskonstante. 

Die bisherigen Berechnungen der Dissociationswärmen haben nur 
wässerige Lösungen von Elektrolyten tangiert. Da nun inzwischen 
unsere Erfahrungen auf dem Gebiete der nichtwässerigen Lösungen 
wesentlich erweitert und geklärt worden sind, so schien es notwendig, 
die bestehende Lücke hinsichtlich der Dissociationswärmen in organischen 
Solvenzien auszufüllen und namentlich der Frage näher zu treten: Ob 
und in welcher Weise die Dissociationswärme @Q ein und 
desselben Elektrolyten von der Natur des Lösungsmittels ab- 
hängig ist? Als Elektrolyten wählten wir wiederum ein binäres 
Salz, und zwar Jodkalium AJ, bzw. N(C,H,),J und als ionisierende 

!) Diese Zeitschr. 10, 242 (1892); 15, 472 (1894); 17, 545 (1895); 24, 603 (1897). 

2, Jahn, Diese Zeitschr. 16, 90 (1895). — Rudelphi, Diese Zeitschr. 17, 
284 (1895). — Euler, Diese Zeitschr. 21, 268 (1896). — Jahn, Elektrochemie 
167 (1905). 

®, van Laar, Diese Zeitschr. 24, 608 (1897); 27, 182 (1898); 18, 245 (1895). 

*, Diese Zeitschr. 28, 435 (1899). 
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Solvenzien für jedes Salz kamen die von mir eingehender erforschten 
organischen Lösungsmittel: Alkohole, Nitrile, Aceton, Methylrhodanid, 
bzw. Furfurol zur Verwendung. Zum Vergleich wurden auch wässerige 
Lösungen herangezogen. 

Zur Berechnung der Dissociationswärmen @ ging ich von der 
Arrheniusschen Gleichung aus: 


/ur bequemern Berechnung wurde statt der „Dissociationskonstante“ K 


REN A 
der Dissociationsgrad « = —°- benutzt und mit der van Laarschen 


A 
Form der Gleichung operiert; hierbei sahen wir ab von der Benutzung 
des Korrektionsgliedes mit A, da für die meisten der von mir benutzten 
Solvenzien die zur Auswertung des Korrektionsgliedes erforderlichen 
experimentellen Daten fehlen. Alsdann erhalten wir die Dissociations- 


> — ll Orfsr / 
2—- «a dloea A, 
—: — =, Dre= — 


1—e dt A 
ist, so haben wir: Enge == as. an 410g Ag. 

dt dt dt 
peraturen sind Z£, = 0° und {, = 25°; ihnen entsprechen «;,, A, und 
4, bei 25% «,, A) und A, bei 0°. Für die mittlere Temperatur 
%+eı. 


>) 


wärme aus der Gleichung: 9 = RT?. 
Rn 


Die Versuchstem- 


„= 125° haben wir «„ = für R setzen wir R=2, be- 


nutzen wir statt der natürlichen die dekadischen Logarithmen, so haben 


wir: A 1l0g,0% 


)» = 2:2:303.(273 + 12°5)?. — m 


A logo & 
er; 

Zunächst haben wir die Brauchbarkeit dieser Gleichung geprüft, 
indem wir an der Hand der von Arrhenius!) für die Salze KJ, KNO, 
und ZLiCl in wässerigen Lösungen ermittelten Leitfähigkeitswerte die 
Dissociationswärme @ berechneten und mit den von Arrhenius und 
van Laar ihrerseits berechneten Werten verglichen. — Die Leitfähig- 
keitswerte # beziehen sich auf die Temperaturen , = 52° und {, = 18", 
die Verdünnung ist v = 10 Liter. 

Kaliumjodid AJ: „#2 — 1873, u — 1069 
ne == 2172, u == 1216 


Dede =) 
hieraus «? = 0'862 und «'!® 0879, also «® = 0'871. 


—= 3754.10?.— 


!) Diese Zeitschr. 4, 99 (1889) und 9, 340 (1892. 


Re 


.: 
i 
£ 
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Alsdann ist: 
2 — 0'871 
ni RR 9 R 2 EEE 
O5; = 2.2:303.(273 + 35)?. 10871 
„ logıo 1873 — log1o 1069) — (log;, 2172 — logo 1216) _ _ gy1 Kay 
34 
Arrhenius findet Q,, = — 916, van Laar!) Q,, = -— 940 Kal. 


In gleicher Weise ergibt sich für Kaliumnitrat AÄNO,: 
2.2:303.3089?° 2— 0'813 


().- = -—— — u 4 ds ° rn = _— . Ss Fi I 
Us; 34 120813 000169 138 Kal 
während Arrhenius (loc. cit) Q,, = — 136 Kal, van Laar aber 
Q; = — 140 Kal. angibt. 


Schliesslich für Lithiumehlorid Z7@!: 
2 . 2:303 .308? 2 — 0'812 


0, = - ——. — 000489 = — 397 Kal., 

gi 34 er Th Br 
hierfür gibt Arrhenius (loe.cit.) Q,, = — 399 Kal., van Laar seiner- 
seits 9, —= — 400 Kal. 


Die Werte stimmen also miteinander überein und erweisen die 
Brauchbarkeit der obigen Gleichung. 

Schon Arrhenius hat (loc. cit.) auf die Gründe hingewiesen, 
welche eine Genauigkeit der berechneten @-Werte in wässeriger 
Lösung beeinflussen; für die starken Elektrolyte versagt die Dissoeia- 
tionsformel, und die Konstante Ä ist Veränderungen unterworfen, selbst 
bei schwachen Säuren treten in grössern Konzentrationen Störungen aul, 
durch welche die Dissociationsformel ihre Gültigkeit verliert. Bei grössern 
Verdünnungen derselben Elektrolyte spielen wiederum die fehlerhaften 
Bestimmungen der Grenzwerte A, eine grosse Rolle und beeinflussen 
ungünstig die Zahlen für die Berechnung von Q. Daher wählt Arrhe- 
nius für die Ermittlung von (@ bei Salzen nur die Konzentrationen 
= 10 Liter, als dıe geeignetsten. 

Für unsere Berechnungen der Dissociationswärme von Salzen in 
nichtwässerigen Lösungen treten alle diese die Genauigkeit stören- 
den Faktoren womöglich in noch verstärktem Masse hervor: hauptsäch- 
lich erschwerend wirken hier die Ungenauigkeiten, welche den A,- und 
A,„-Werten anhaften. Die Ermittlung der Leitfähigkeitswerte A, in 
grössern Konzentrationen (V < 10) wird durch die chemische Ein- 
wirkung der Elektroden kompliziert; die Bestimmung der Grenzwerte 
A,, ist ebenfalls praktisch überaus schwierig, durch direkte Messungen 


1) Thermodynamik in der Chemie S. 152 (189). 
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äusserst verdünnter Lösungen kaum erreichbar und daher von mir 
durch Extrapolationen angestrebt worden. Die Grenzwerte sind infolge- 
dessen in abgerundeten Zahlen wiedergegeben worden, was auf die 
(renauigkeit der «-Werte, bzw. auf die Grösse der zu berechnenden 
Dissociationswärme () rückwirken muss. Wenn also schon für wässerige 
Salzlösungen die berechneten Q-Werte nicht besonders grosse Genauig- 
keit beanspruchen können, so müssen wir für die nichtwässerigen Salz- 
lösungen die Dissociationswärmen @ nur als Örientierungswerte be- 
trachten. Da wir mehrere Verdünnungen (V > 10 Lit.) zur Berechnung 
heranziehen, und da die Beobachtungsfehler in den verschiedenen Sol- 
venzien von gleicher Art und Ordnung sein dürften, so können wir 
die resultierenden Dissociationswärmen @ immerhin als durchaus ge- 
eignete betrachten, um vergleichende Studien zwischen den verschiedenen 
nichtwässerigen Lösungen anzustellen und das Vorzeichen, sowie die 
Grössenordnung der Dissociationswärme ein und desselben binären Salzes 
in den chemisch verschieden gebauten organischen Solvenzien zu be- 
stimmen. 
A. Dissociationswärmen des Jodkaliums. 
Tabelle 4. Lösungsmittel: Äthylalkohol, (€,H,OH. 

Leitfähigkeit und Dissociation: 


Va 50 100 200 x 
t = 25°, d= 29.94 33-54 37:24 52 
«= 0.576 0.645 0.716 
t= 0%, Ad = 19.52 21.59 23-66 32 
«ee = 0.604 0.675 0.739 
Also für t = 125° m= 0.590 0.660 0.728 


Hieraus berechnet sich die Dissociationswärme @ bei 12-5°: 


für V = 50 Lit.: | 
Q=2.2.303.(273-+125)%, 20590 (108102994 —10g,.19:32)- (log1652 1081032) _ 


1— 0.590 ' 25 g 
für V = 10 Lit.: u 
2—0.660 / — 0-.01954 5 
ED a A 2 EEE, 5: ET 
= 3.10.) 1156 Kal. 
für V = 200 Lit.: 
2 —0.728 — 0.013885 x 
ar 2 - . = zu 7 
a 31 a) 973 Kal. 
Tabelle 5. Lösungsmittel: Acetonitril, CH,ON. 
Elektrische Leitfähigkeit und Dissoeiation: 
V= 12 200 400 800 00 
t = 2359, A 102-4 158-0 167.3 174-5 293 
u 0.504 0.778 0.824 0.860 
t = (0, A = 81-10 123-4 130-2 135-0 154 
ae = 0.527 0.801 0-846 0-877 


0.515 0.789 0.835 0.686 


Demnach bei t 
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Dissociationswärmen: 


V= 12 Lit. 
! 2-—-0515 /— 0:.01870 
BE BR? WORD. nn Aerandenn = — 860 Kal. 
Q = 3754.10 Dos \ 58 ) 560 Kal 
Y— %0 Lit.: 
2—0:789 / — 0:.01264 
() = 375 * ». — - > @ n u aa ae m mm € [ . 
D = 3754.10. oa (5 ) 1090 Kal 


2— 0.835 (ZUR) 


BER 70 FRA nn 0) 
BE. 55 


= — 1175 Kal. 


2 — 0.868 ( — 0:00851 ) 


Tabelle 6. Lösungsmittel: Aceton, ÜH,ÜOCH,,. 


Vz 16 32 200 400 x 
t= 2 Au 74-91 88.87 128-8 144-9 207 
a = 0.362 0.429 0.622 0.700 
= 0, A 63-33 75-68 107-0 118-2 
a m 0.384 0.459 0.649 0.716 
Demnach für t = 12.5°. a. = 0.373 0.444 0.636 0.708 
Für die Dissociationswärmen ergibt sich daher: 
V= 16 Lit.: 
2—0.373 / — 0.02556 
—= 3754.10°. -(——) = — 996 Kal. 
Q 3754. IC 10.373 \ 55 ) 96 Kal 
V= 32 Lit.: 
1-556 
DER. : Ya fun GA \— — al. 
Q 15018 O5 | 0.02871 1010 Kal 
= 20 Lit.: 
u 1.364 N n 
Q = 15018 0360 (— 0:01794) = — 1219 Kal. 
V= 400 Lit.: 
1-292 
u BI» a eh = —667 K 
Q 15018 - 0.399 0-.01004) 667 Kal. 


Überblicken wir die elektrolytischen Dissociationsverhältnisse des 
Elektrolyten K.J in den vier Lösungsmitteln: Wasser, Äthylalkohol, 
Acetonitril und Aceton, so sehen wir, dass durchweg mit einer Zu- 
nahme der Temperatur der Dissociationsgrad « abnimmt: der Elek- 
trolyt entwickelt also bei seinem Zerfall in Ionen Wärme. 
Beim Erwärmen der Lösung muss die Zahl der Ionen abnehmen, also 
A ebenfalls geringer werden. Anderseits vermindert sich mit zunehmen- 
der Temperatur die Ionenreibung, bzw. die innere Reibung des Lösungs- 
mittels), und im Zusammenhange damit steigt A; da nun die Abnahme 
von « mit der Zunahme der Temperatur im vorliegenden Falle geringe 


!, Vgl. Walden, Diese Zeitschr. 55, 207 ff. (1906). 
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Werte repräsentiert, während die innere Reibung hierbei erheblich sich 
vermindert, so wächst trotzdem A mit der Temperatur erheblich. 


Zusammenstellung der Dissociationswärmen des Jodkaliums. 
Lösungs- Vv Temperatur Dissociationswärme 
mittel in Litern t Q i.M. 
Wasser 10 35° — 940 — 940 
Äthylalkohol 50 12.5 ° —1064 
12.5° —1156 — 1060 
12.5° — 973 
Acetonitril 12.5° — 860 
12-5° — 10% 
Aceton ) 12.5° — 996 
12.5° —1010 


— 980 


— 1000 


—1000 Kal. 


Die Mittelwerte von Q in den verschiedenen Solvenzien haben 
durchweg dasselbe Vorzeichen und unterscheiden sich voneinander im 
allgemeinen nur um einige Prozente; beachtet man die Unsicherheiten 
in der Bestimmung der A„-Werte, so liegt der Schluss nahe, dass die 
Dissociationswärmen praktisch zusammenfallen, d. h. dass beim Zu- 
sammentreten der beiden Ionen J’ und Ä’ zu undissociierten 
Molekeln AJ in allen Lösungsmitteln die gleiche (oder nahezu 
die gleiche) Wärmemenge @ (etwa 1000 g-Kalorien) aufge- 
nommen wird. 


B. Dissociationswärmen des Tetraäthylammoniumjodids. 


Tabelle 7. Lösungsmittel: Methylalkohol, CH,ORH. 
Leitfähigkeit: 

_ 50 100 0° 

i = 235°. 82.41 91-42 124 
0.665 0.737 

58.31 64-80 88 
0.663 0.736 
Demnach für t = 12.5°%. uam 0-664 0:737 


Hieraus berechnet sich die Dissociationswärme @ bei 12-5°: 
für V = 50: 


DU | 
10.661 


0.0 130 ) 


— 3754.10? gen 
3754. 1 = 


3754..10% 2—0.737 Nenn 


oT -) — 37.5 Kal. 


nen 
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Tabelle 8. Lösungsmittel: Acetonitril, CH,CN. 


Leitfähigkeit: 
| 50 00 
t= 259. Am 134-6 200 
a2 u 0.673 1-00 
t = (0#. A 106-1 158 
a — 0-671 1-00 
Demnach für t = 12.5. a = 0.672 
Dissociationswärme @ bei 12-5°: 
für V = 80: 
= 15018. 208% , 0.00096 — 58-4 Kal. 
1— 0.672 


Tabelle 9. Lösungsmittel: Propionitril, (,A,CN. 


Leitfähigkeit: 
55-9 00 
t—= 235°, A we 99.0 165 
a5 — 0.600 1-00 
it = (". A = i. M, 76-65 128 
a = 0.599 1-00 
Demnach für t = 125°. am = 0.599 —_ 
Dissociationswärme für 12-5°: 
2 —0.599 z E 


Tabelle 10. Lösungsmittel: Methylrhodanid, CH,SON. 


Leitfähigkeit: 
V= 12-08 00 
t = 25°, A = 55-80 96-0 
a5 — 0.581 1-00 
t = (0°, A = 40.58 70-0 
oe = 0-580 1-00 
Also für t = 125°. am= 0.580 — 
Dissociationswärme: für t = 12.5°: 
2 —0-.580 
Q = 15018. 10.580 -0:00115 = 58-4 Kal. 
Tabelle 11. Lösungsmittel: Furfurol, C©,H,0.C00H. 
Leitfähigkeit: 
V= 9.98 00 
t—= 25°. A = 31-06 50 
05 — 0-621 1-00 
t = (0°. A= 19-63 31-7 
a — 0.619 1-00 
Also für = 12-5°, Um = 0.620 .— 
Dissociationswärme für t = 12.5°: 
2 —0.620 A” 5 
Q = 15018- 1 _0.6%0 - 0.00137 = 74-7 Kal. 
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Vergegenwärtigen wir uns im Zusammenhange die Dissociations- 
wärmen des Tetraäthylammoniumjodids: 
Lösungsmittel: t V Q abgerundet. 
Methylalkohol 12.5° 50 + 78 Kal. 
Acetonitril 12-5° 50 58 | 
Propionitril 12.5 55-9 45 | i.M. +60 Kal. 


Methylrhodanid 12.5° 12.08 58 
Furfurol 12.5° 10 +75 


Die Zusammenstellung zeigt nun, dass erstens: die Dissociations- 
wärmen des binären Salzes Tetraäthylammoniumjodid durchweg positiv 
und von sehr kleiner Grösse sind, und zweitens: die Q-Werte in den 
fünf organischen Solvenzien nur wenig voneinander abweichen. Auf 
(rund dieser gegenseitigen Annäherung der Q-Werte, die um einen 
\littelwert Q, = 60 schwanken, können wir denselben Schluss ableiten, 
wie für das Jodkalium: bei sonst gleichen oder nicht allzu sehr von- 
einander abweichenden Versuchsbedingungen erweist sich die Disso- 
ciationswärme eines gegebenen Elektrolyten im allgemeinen 
als von der Natur des ionisierenden Lösungsmittels unab- 
hängig. 

Dieses praktische Ergebnis der Untersuchungen an Jodkalium und 
Tetraäthylammoniumjodid lässt sich durch folgende Erwägungen stützen. 
Die Dissociationswärme ist diejenige Wärmetönung, welche beim Zu- 
sammentreten zweier Ionen zu der nichtdissociierten Molekel auftritt. 
Für das Vorzeichen und die Grösse der Dissociationswärme ist also 
nur die Natur der Ionen, bzw. des undissociierten Elektrolyten mass- 
sebend. Betrachten wir einen konkreten Fall, z. B. das Jodkalium. 
Für das Dissociationsgleichgewicht können wir in erster Reihe die 
Gleichung annehmen: 

. K+J ZKJ+RQ. 

Das undissociierte Salz erscheint hierin als monomolekular, es zerfällt 
in zwei Ionen. Sind nun in unsern Lösungen nur diese Ionen vor- 
handen, und treten stets ein und dieselben Ionen K’ und .J’ zu dem 
monomolekularen Salz A.J zusammen, so wird diesem in allen Lösungen 
sleichen Vorgang auch die gleiche Wärmetönung entsprechen, d. h. die 
Dissoeiationswärme @Q weist in den verschiedenen Solvenzien ein 
und denselben Wert auf. 

Anders werden sich die Verhältnisse gestalten, wenn je nach der 
Natur des Lösungsmittels das Salz bald in monomolekularer, bald in 
polymerer Form existieren und sowohl einfache, als auch polymere 


Ionen abspalten würde; mit der Konzentrationsänderung würde eine 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LIX, 14 
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stufenweise Dissociation, mit der Temperatursteigerung eine Depol; 
merisation Platz greifen. In der Gleichung: 


I. K,J, rn (KrJ,_) + J' 


würde die Dissociationswärme natürlich nicht mehr @, sondern @, sein. 
Je nach der Natur des Solvens könnte demnach sowohl Gleichung | 
als auch Gleichung II gelten, also auch die Dissociationswärme ver- 
schieden sein. 

Die Molekulargewichtsbestimmungen nach den osmotischen Metho- 
den haben dargetau, dass die beiden Salze AJ und N(C,H,).J in den 
oben besprochenen Lösungsmitteln monomolekular existieren und die 
Spaltung in die einfachen Ionen K' und .J’ zeigen [die aus der elek- 
trischen Leitfähigkeit und aus den osmotischen Messungen sich ergeben- 
den ?-Werte sind identisch oder einander sehr nabestehend!)]. Demnaclı 
sind wir berechtigt, für die oben abgehandelten Dissociationsgleichgewichte 
die Gleichung II auszuschalten; bleibt aber nur die Gleichung I nach, 
so ist die Dissociationswärme eines gegebenen binären Elektrolyten ein- 
deutig bestimmt, bzw. sie muss im allgemeinen einen von der Natur 
des Solvens unabhängigen Wert haben. — 

Die Ergebnisse der vorstehenden Untersuchung können wir fol- 
gendermassen kurz wiedergeben: 

1. Es wurden für das Salz Jodkalium neue Löslichkeits- und 
Leitfähigkeitsbestimmungen ausgeführt, — dieselben betrafen die Tem- 
peraturen 0 und 25° und umfassten die Lösungsmittel Äthylalkohol. 
Acetonitril und Aceton. 

2. Nach der van't Hoffschen (bzw. van Laarschen) Gleichung 
wurden nun die Lösungswärmen des Jodkaliums in diesen drei orga- 
nischen Solvenzien berechnet, alsdann wurden 

3. diese berechneten Lösungswärmen verglichen mit den ex- 
perimentell gefundenen Lösungswärmen: hierbei ergab sich eine be- 
friedigende Übereinstimmung zwischen beiden Werten, — sowohl die 
Vorzeichen, als auch die Grössenordnung erwiesen sich in beiden 
Fällen als praktisch zusammenfallend. 

4. Ferner wurden nach der Arrheniusschen Gleichung die Dis- 
sociationswärmen des Jodkaliums und des Tetraäthylammoniumjodids 
in einer grössern Zahl organischer Lösungsmittel abgeleitet. 

5. Für jeden dieser Elektrolyte resultierten in den verschiedenen 
Solvenzien Dissociationswärmen, welche ihrem Vorzeichen und ihrer 


1) Vgl. z.B. meine Bestimmungen, Diese Zeitschr. 55, 281 ff. (1906). 
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Grösse nach als praktisch identisch angesehen werden konnten; hieraus 
ergab sich 


6. der Schluss, dass die Dissociationswärme eines gegebenen binären 
Elektrolyten von der Natur des Lösungsmittels unabhängig ist, falls 
dieser Elektrolyt in den verschiedenen Solvenzien die gleiche Mole- 
kulargrösse besitzt und in die gleichen Ionen sich spaltet. 


Riga, Physiko-chem. Laboratorium des Polytechnikums, 
Februar 1907. 
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Über die Löslichkeit von Elektrolyten. 


Von 


J. J. van Laar. 


1. In meiner letzten Mitteilung über den Dissociationsgrad ge- 
sättigter Lösungen eines Elektrolyten in verschiedenen Lö- 
sungsmitteln usw.!) ist von mir bewiesen, dass bei jedem Teilungs- 
gleichgewicht und folglich auch bei gesättigten Lösungen eines 
Elektrolyten in verschiedenen Lösungsmitteln angenähert (z. B. für 
Kol) gilt: 

Krcı — VKx. Ka, 
d.h: [uxo— tx + Wen = wc — lu + We)b- 
Hier sind die Grössen A die Teilungskonstanten, gegeben durch z. B.: 
RT log Kra = (W ka» — (Wrcı)a y 
während die Grössen « alle = «— RT log e sind, wo u das mole- 
kulare thermodynamische Potential ist. Die Indizes « und 5 bezeichnen 
zwei beliebige Lösungsmittel. 

Aus dieser Beziehung geht dann die bekannte Waldensche Be- 

ziehung: 


Ca — 6 


hervor, und ebenfalls die von Abegg-Bodländer vermutete Beziehung, 
nämlich: 


un, , 
ER Br ET 


wenn « der Dissociationsgrad, e die Sättigungskonzentration und € die 
Dissociationskonstante des Elektrolyten in dem betreffenden Lösungs- 
mittel ist. Die Grössen (' sind dabei gegeben durch: 
RT log © = u xa— (Wr + Wo): 

Wir schrieben damals: 

„Das ist also der sehr einfache theoretische Hintergrund der Abegg- 
Bodländerschen Beziehung zwischen Löslichkeit und Ionisierungs- 
tendenz.“ 


!) Diese Zeitschr. 58, 567 (1907). 
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Und weiter: 
„Dieses gilt selbstverständlich nur für je einen Elektrolyt in ver- 
schiedenen Lösungsmitteln.“ 


2. Wir wollen jetzt das Gefundene noch einigermassen erweitern 
und den allgemeinen Ausdruck suchen für die Löslichkeit eines be- 
liebigen Elektrolyten in einem beliebigen Lösungsmittel. 

Für das Löslichkeitsgleichgewicht gilt: 


[luxcı]) = uxcı, (1) 


wo [#xcz] das molekulare thermodynamische Potential des festen KCl 
bezeichnet, und wxc; das des undissociierten AC/ in der Lösung. 
Für das Dissociationsgleichgewicht gilt: 


uxcı = Ux + ucı: (2) 


Mit wxcı = wxcı-+ RT log excı, usw. gehen diese beiden Beziehungen 


über in: 
# PL [uxcı] — wWxcı BE SER. 
log (1— o)e = — BT = log K | ö 
f m (ac uxcı— (Wx + uch) Br 9 e| 
4 log (l\—o)e RT = log 0 


E Durch Abziehen erhält man hieraus nach Dividierung durch 2: 


N N EN E( 
Be log 2 = — luxcıl — iu K = T 1.2. en ac )} == log ra zu log 1 , (4) 


folglich: 


eig (5) 


[24 


wo A als unabhängig vom Lösungsmittel angesehen werden kann, 
da [üxcı] sich auf die feste Phase bezieht, und wxar— ! (Wx+ u'cı) 
nach dem in unserer vorhergehenden Mitteilung bewiesenen (siehe oben) 
ebenfalls nur von der gelösten Substanz abhängig ist, d. h. mit 
grosser Annäherung. 
s Aus (5) geht hervor: 
; Er j 
I+?7' ir? 
somit auch « nahezu unabhängig vom Lösungsmittel, wie von Walden 
sefunden wurde. 

Die erste Gleichung (3) wird demnach, da (1—e)e = AK ist: 


a x(1+) — k(1+ =, (a) 


& am l—ıe. = 
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E_ 0.7 (14 % = == U, = V& +1), 


e= (.ill+R), (6 


oder: 


wo ( die Dissociationskonstante des gelösten Elektrolyten ist, und 
eine durch (4) gegebene Konstante, welche vom Lösungsmittel fast un- 
abhängig ist. 

Bezeichnen wir die gelöste Substanz mit s, das Lösungsmittel mit 
!, so können wir für (6) auch schreiben: 

= (1.4142). 
Für ein und dasselbe Salz s, in verschiedenen Lösungsmitteln gelöst, 
gilt also: 
06,2% 22 0,:C,, 
d. i. die schon genannte Beziehung zwischen Löslichkeit und Disso- 
ciationskonstante. Aber die ganz allgemeine Relation ist durch (6) 
gegeben, wo nach (4): 
RT log} =! [u xcı] — {u'xcı — "(Wr + wc} 
ist. Die Löslichkeit eines Elektrolyten in einem Lösungsmittel ist dem- 
nach nach (6) abhängig: 
1. von der Dissociationskonstante (,,, 
2. von einer „spezifischen Salzkonstante“ A,. 

Da e und ( experimentell bestimmbar sind, so kann man A, ausser 
nach (5), auch nach (6) berechnen. Diese Grösse soll sich alsdann 
nahezu unabhängig vom Lösungsmittel ergeben. 


Bemerkung. Ist die gelöste Substanz ein Nichtelektrolyt, so 
wird die zweite Gleichung (3) hinfällig, « wird = 0, und wir behalten 
nur die erste Gleichung (3), nämlich: 

== K, 
wo K gegeben ist durch: 
RT log K = [wm] — ww. 


Auch aus (6) geht dieses hervor, denn dieses wird mit A = V: 


[siehe auch («)]: ua 
5 ON 


Nun ist bei einem Nichtelektrolyten € = 0, folglich e= K. Die 
Konstante Ä hat hier die gewöhnliche Bedeutung als Löslichkeits- 


Löslichkeit von Elektrolyten. 215 


konstante; dieses ist jedoch nicht bei einem Elektrolyten der Fall, 
da alsdann nicht e = K, sondern nach (3) (l—e)e = Kist. K hat 
alsdann keine direkte Bedeutung für die Löslichkeit des Elektrolyten, 
da ja « noch nicht in andern Grössen ausgedrückt ist. Das geschieht 
erst durch (5), wodurch (6) entstanden ist. 


3. Wir lassen jetzt eine kleine Berechnung folgen der Werte von 
)», C und K, wie diese aus einigen experimentell von Walden ge- 
undenen Werten von « und ce hervorgehen. A wurde nach (5) be- 
stimmt, Ü nach (6), während K nach (4) berechnet wurde. Wir 
haben also: 
1l—a« C * EN 
ar Ce irH = AU. 
Der Elektrolyt war N(C,H,),J, gelöst in den in der folgenden Tabelle 
VOrBOUONE HRRRRRRENNNER (bei WR 


c 


. Methylalkohol ‚1: 241 0 . ' 0111 0.250 


2. Glykol 1: 340) 051 | 0. 0.156 | 0.144 
3. Nitromethan 1: 458| 046 , 1. 0.086 | 0-118 

. Furfurol '1: 482) 052 ' 0-92 | 0.117 0.100 

5. Methylrhodanid | 1: 584 048° | 1- 0-079 | 0.088 

;. Acetonitril : 846| 0- 08 | 0.050 0.059 

. Propionitril : 254 051 | 0.96 | 0.021 0.019 

8. Athylalkohol : 29.2 .42 | 1.38 | 0.010 0:020 | 
9. Anisaldehyd 1: 43-6 . . 0.0096 | 0.012 | 

. Benzonitril ‚1: 550 ' 0:50 , 1.00 | 0.0091 0.0091 

. Benzaldehyd 598 | 0.47 | 1.13 | 0.0070 | 0.0089 | 

2. Aceton 103,3 0.50 :00 | 0.0048 | 0.0048 | i 
13. Athylnitrat :4150 | 0.49 | 1-04 | 0.0011 | 0.0012 | 


Mittel 0.48 
Die Löslichkeiten ce sind angegeben in g-Mol. pro Liter. 
In der obenstehenden Tabelle sind noch aus den berechneten 
Werten von K und ( diejenigen von: 


4, == u xcı— [uxcı] = — RT log K 

und: 4, = (ur + wcı) — wWxca = — RT logC 

berechnet. Für R7 wurde genommen 1-993.298-1.2-3026 = 1368, 
so dass die natürlichen Logarithmen in Briggsche verwandelt wur- 
den. Man bekommt so die Unterschiede der Potentiale (freie Energien) 
von KCl in der Lösung und KCl fest, sowie von KCl und K+Cl in 
der Lösung, ausgedrückt in g-Kal. Dass C und X, folglich auch 4, 
und 4, angenähert gleich sind, kommt daher, dass in der Beziehung 
K = 220 die Grösse A in unserm Beispiel zufällig in der Nähe von 
l ist. 


Ev 
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4. Additiver Charakter der Grössen log K und log (. 

Wir haben schon oben gesehen, dass die Grösse A sehr angenäher!t 
vom Lösungsmittel unabhängig ist. Es beruht dieses, wie wir in unserer 
vorhergehenden Mitteilung bewiesen haben, darauf, dass bei Flüssig- 
keiten mit grosser Annäherung gilt: 


u = Ga, =Q—RT|Iog m. 1) ® 43, 


a)b? > re 
folglich: 
4 — C) + RT log 2 ln IR 
> 2 b, 


wo C, oder (C,' eine Temperaturfunktion, welche nur von der betreffen- 

den Substanz abhängig ist (d. h. Cxcr nur von den Konstanten des 

an en r £ Er 

KCl, (x von denjenigen des Ä, usw.), während u sich auf die totale 
2 


ur; \ 
I ist ebenfalls nur von der Substanz 


Lösung bezieht. Die Grösse - 
1 
abhängig, welche durch den angehängten Index bezeichnet wird. 

Bei sogenannten idealen Lösungen, d. h. bei solchen, welche bei 
der Mischung keine merkbare Volumenänderung oder Wärmetönung 
erfahren (es müssen dafür die kritischen Drucke der Komponenten an- 
genähert gleich sein), kann man nämlich schreiben: 

a Ay a, A, 
— _n „tr +%--+... 
b EEFTALTMTT ’ 
a ; r 
d.h. man kann ; als eine lineare Funktion der Molekülzahlen be- 
) 


\ d 
trachten. Dadurch wird — (2) >: -, usw. 
on, \b b, 


Bei nichtidealen Lösungen ist dieses jedenfalls bei verdünnten 
Lösungen gültig. 

Was die Grösse Fr betrifft, so wird dieselbe bei idealen Lösungen 
nahezu von den verschiedenen Molekülzahlen unabhängig sein, da die 
kritischen Drucke — welche alsdann nahezu gleich sind — durch fz - 
usw. angegeben werden. Und bei nichtidealen Lösungen wird bei 
verdünnten Lösungen en = Pr gesetzt werden können, so dass 5 
alsdann ebenfalls fast nur vom Lösungsmittel abhängig sein wird. 


Jedenfalls verschwindet bei der Operation w'xcz— !!s (W'x + u'cı) 
die Grösse RT loga|b vollständig, und wir behalten nur die Grössen 


C, und - " 


a > .. v 
- (=), d. h. Grössen, welche fast nur von der gelösten 
n,\ 65 > 
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Substanz abhängig sind. Daher die angenäherte Unabhängigkeit von A 
oder « von der Art des Lösungsmittels. 

Was log K betrifft, so wird [uxcz], was sich auf das feste Salz 
bezieht, nur vom ÄCl abhängig sein. Weiter ist zu setzen: 

4uxca— Ü xc+ RT log 7 x Tage sand 
0 IKC 
folglich wird man nach (3) für log A schreiben können: 
logK—I-+s, 

sich auf das Lösungsmittel bezieht, während: 


s—= [[uxa] — Oxa+ (alb)xal: RT 
sich auf das gelöste Salz bezieht. 
Hat man somit eine Reihe von Salzen S,, S, usw. und eine Reihe 
von Lösungsmitteln Z,, Z, usw. so wird man für log Ä haben: 


a 
wo = —Jlog 


o 
0) 
bi 


woraus die vollständige Additivität der Grösse log X = log(1— «)e 
sich ergibt. Nicht die Grössen Ä (die sog. Löslichkeitskonstanten) 
selber sind additv, sondern nur die Grössen logK. Bei Nichtelek- 
trolyten wird demnach log e (ce = Sättigungskonzentration) additive 
Eigenschaft zeigen. 

Das nämliche wird natürlich nach (3) auch für log © gelten. 
Wiederum sind nicht die Grössen ( (die Dissociationskonstanten) 
selber additiv, sondern nur die Grössen log ©. Denn log € kann, ebenso 
wie log K, immer angenähert durch /’+s’ dargestellt werden. 

Das alles gilt bei nichtidealen Lösungen (wässerige und andere 
Salzlösungen) nur bei verdünnten Lösungen; bei idealen Lö- 
sungen (viele Lösungen von organischen Substanzen) auch bei nicht- 
verdünnten Lösungen. 


März 1907. 
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Die gekrümmte Kapillarschicht und die Theorie 
des Siedens. 


Von 
G. Bakker. 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


$S 1. Der hydrostatische Druck. 

In dieser Zeitschrift!) habe ich gezeigt, dass in einer ebenen 
Kapillarschicht der hydrostatische Druck in einer Richtung senkrecht! 
zu ihrer Oberfläche dem Dampfdruck (p,) gleich ist?), während in einer 
Richtung parallel ihrer Oberfläche der hydrostatische Druck p, keine 
Konstante ist, aber durch die Kurve HUWVK der Fig. 1 dargestellt 
wird. In dieser Figur ist 
HGFPK die theoretische 
Isotherme von Thomson- 
van der Waals, während 
die Kurve HUWVK die 
Abhängigkeit von p, und 


el Re 
- gibt, wenn go die Dichte 


im betrachteten Punkt der 
H HRGFPK-theor Isoth. 
HUWVE-p,-r Kurv 


Kapillarschicht bedeutet. 

. Fläche N H ROM N-FLLFG ML Betrachten wir nun 

nn eine kugelförmige Dampf- 

blase im Innern einer Flüs- 

sigkeit, so ist die Kapil- 

larschicht ringsum des 

Dampfes eine kugelförmige 

Schale. Wir wollen also die Theorie der Kapillarschicht ausdehnen 

auf den Fall, dass die Oberfläche der Flüssigkeit kugelförmig und 
konkav ist. 


Fig. 1. 


1) Diese Zeitschr. 56, 193 (1906). 
2, Selbstverständlich für eine bestimmte Temperatur. Der Druck p, ist also 
in diesem Falle eine Konstante. 


Gekrümmte Kapillarschicht und die Theorie des Siedens. 219 


Da die Kapillarkräfte nur auf unmessbar kleine Abstände wirken, 
so soll das Potential in einem Punkte im Innern der Flüssigkeit nur 
abhängen von der Materie innerhalb einer Wirkungssphäre, deren Zen- 
trum der betrachtete Punkt ist. In einem Punkt eines homogenen Teiles 
er Flüssigkeit ist also das Potential der Dichte in dem betrachteten 
Punkte proportional, und ist für die Potentialfunktion der Kräfte zwischen 
den Elementen des betrachteten Agens die Funktion: 


angewiesen !). 
Mit Hilfe dieser Potentialfunktion fand ich für das Potential V der 
Kohäsionskräfte die allgemeine Differentialgleichung: 


dz BRRT 
r +2 + =) dn KETTE (1) 


dn 


wo (dn die Differentiale der Kraftlinien bedeutet undg=-—.. 
FR A d?V dV 
Für eine homogene Phase wird: - =o und — = o- Des- 
dh? dh 
halb ändert sich die Differentialgleichung für solch eine homogene 
Phase in: "+-4infie=o. 
Nach Gauss und van der Waals ist aber in diesem Falle: 
V= —2ag, 
wo a den Koeffizient des Laplaceschen Ausdruckes für die (innere) 
Kohäsion (Molekulardruck) bedeutet. Deshalb: 
2xfi? =a. 

Wir haben also für die betrachtete kugelförmig konkave Kapillar- 

schicht: „deV 242 dV 5: ; 

FT ER TIM (2) 
wenn A der Radius der durch den betrachteten Punkt gelegten Kugel- 
lläche von konstanter Densität bedeutet. 

Ist «= fvrdp, wo p den Druck der theoretischen Isotherme 
bedeutet, so wird « das thermodynamische Potential genannt, und ist 
4, ihr Wert in der homogenen flüssigen Phase, so hat man auch hier 
wieder, wie schon früher durch mich gezeigt worden ist°): 


T+Hao=mw—u (2a) 
und deshalb: 


1) Diese Zeitschr. 33, 487 (1900). 
?) Diese Zeitschr. 36, 683 (1901). 
») Ebenda 34, 174 (1900). 
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TI _ 
3° Beuel FF Yanzet «Sau er 
d?V dV 
Fr: 
sind bei Gleichgewicht und bei quasi-stationären Zuständen die Wert: 
von « in der flüssigen, bzw. dampfförmigen Phase einander gleich. 
In Fig. 2 ist wiedeı 
HG PKedietheoretische Iso- 
thermet). FläckeNHAD.N\ 
stellt also für den Punkt .1 
(mit dem entsprechend gc- 
setzten Zeichen) den Wen: 
von [vdp dar. Korrespon- 
dieren also die Punkte .1 


Da für die homogenen Phasen verschwinden, so 


u 

3 Fläche QA SAD» FU.HKCS Een 

5 6 ABC pre und € mit den Punkten 

ns in den Grenzflächen der 

€ s + . 
Volum - Axce kugelschalförmigen Kapil- 


larschicht, welche die 
Dampfblase umschliesst, so 
muss also: 
Fläcke NHADN = Fläche NKCUQN sein. 
Weiter unten soll gezeigt werden, dass die Kurve, welche in der 
kugelschalförmigen Kapillarschicht die Beziehung zwischen p, und 


Fig. 2. 


1 ae A 2 
v = — darstellt, eine Gestalt hat, wie durch Kurve ABC angedeutet 


ist. (Ist die Kapillarschicht eben, so sind die Drucke senkrecht au! 
ihrer Oberfläche überall dem gewöhnlichen Dampfdruck gleich; 4 fällt 
also mit H und (€ mit Ä zusammen.) 

Ist og, die gewöhnliche Dichte der Flüssigkeit und g, die gewöhn- 
liche Dichte des Dampfes, und stellen weiter g,° und go, die bez. Dichten 
dar in der Nähe der gekrümmten Kapillarschicht, so setzen wir: 


U, ARE WAL 
1 03 Pi 


und: QC =», = rn 
02 

Betrachten wir nun angenähert NHADN als ein Trapez, so hat 
man deshalb: 


(+ e,) (pP) = (o%+ v,) (Pı — Pay); (3) 


NH =z=v, = 


1) Die rechtlinige Strecke HK ist die sogenannte empirische Isotherme. 
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wo P,ı und pay, bzw. die Drucke in den flüssigen und dampfförmigen 
Phasen in der Nähe der kugelschalförmigen Kapillarschicht bedeuten. 
Sind die Differenzen p, —p,ı und 9, — par klein, so dass man 
,=tr und «,=v, setzen kann, so erkennen wir die bekannte 
Beziehung: v, (pP —-Pı) = u (pP — Pr), 
welche unmittelbar aus den Formeln: 
0% 2H ’ 
=mM— 4: 
Pr Pı 9 — R ( 1) 
0% 2H 
91-9 A 
von Lord Kelvin abgeleitet werden können. 
Durch Differentiation von (2a) erhält man: 
dV 22 dV 
12d - I— = 
TmTRTm 
woraus, nach Substitution des Wertes von g aus (2): 
ER Hi 4 jaV dTV 
- d a u —— 
4a \dn? 2aR \dh dh 
a /dV\® 2: d?V 2? dV 
d\ —— ) — / — Nd—. 
tum (Mm teten am 
Nach Integration: 


und: pay = pP — 


(4b) 


— dp, 


dp = 


9 


. 


2 22 (/(aV\: 5 
ee ana (5) 


1 
wo nun aber R ein Mittelwert ist zwischen dem Wert des kleinsten 


und grössten Radius der kugelförmigen Flächen, welche die Kapillar- 
schicht begrenzen. 

Für die Kohäsion, bzw. in der Richtung und senkrecht auf der 
Richtung der Kraftlinien, fand ich allgemein?): 


REED 
ee (m) a 


| (/dve, v3 
u = gar Ur) +5 i 

Deshalb: S. g, = ar gi ) 
oder da: S, - = Pp—Pr’) 

1 dV\? 
auch: = er; ar)° 
2) Diese Zeitschr. 48, 23 (1904). 

2) Diese Zeitschr. 48, 4 (1904). 
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(Da p, und p,, resp. der maximale und minimale Wert des hydro- 
statischen Druckes in dem betrachteten Punkte darstellen, so können 
wir auch sagen: die Abweichung von dem Pascalschen Gesetz in irgend 
einem Punkte einer Kapillarschicht ist dem Quadrat der Intensität der 
Kohäsionskräfte proportional.) 

Da nun weiter die totale Abweichung von dem Pascalschen Ge- 
setz oder dem Integral: 


fipı — »,) dh 
1 


die Oberflächenspannung oder die Kapillarkonstante 7 von Laplacı 
ist, so kann man statt (5) schreiben: 
2H E 
Ps -Ppr= (M 
was wieder die bekannte Gleichung von Lord Kelvin ist. 
Die Gleichungen (3) und (7) geben die Verallgemeinerungen der 
Formeln (4a) und (4b); nämlich: 


De Sa SE ER ut 2H 
Pr TAT Fe)—(ute) R er 
n u; 9 
und: tr % end (4d) 


HET + )—ute) R' 
Bemerkung: Ist R von derselben Grössenordnung als der Radius 
der Wirkungssphäre oder kleiner, so ist die Grösse F/ noch immer die 
totale Abweichung von dem Gesetz von Pascal, aber nicht die gewöhn- 
lich betrachtete Konstante von Laplace, denn die Abweichung von 
dem Laplaceschen Gesetz hat noch nicht ihren Maximalwert erreicht. 


Die p,-Kurve. 

Bestimmen wir nun weiter die Gestalt der Kurve, welche für die 
kugelschalförmige Kapillarschicht!) der hydrostatische Druck p, (in der 
Richtung des Radius) darstellt in ihre Abhängigkeit zu einer Strecke / 
in derselben Richtung. Diese Strecke soll anfangen am Ende des äussern 
Radius der kugelschalförmigen Kapillarschicht und enden am Ende des 
innern Radius. Die ganze Strecke ist die Dicke der Kapillarschicht. 

Bedeutet # den thermischen Druck in einem Punkt der Kapillar- 
schicht, so ist in jeder Richtung der hydrostatische Druck die Differenz 
zwischen # und der Kohäsion. Senkrecht zur Kapillarschicht (also radial) 
hat man deshalb: 

pr =9-—-S,. 


!) Diese Kapillarschicht umhüllt also eine kugelförmige Dampfblase, während 
sie selbst durch Flüssigkeit umgeben ist. 
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Nun ist in der Richtung der Kraftlinien (siehe oben): 
\ 2 22 Be 
Sı = — — 
4a 4a \dh 


. EI, en r: 
BR LE Nr (5 ER VE 


Durch Differentiation: 
dp, _ dd 2 dV d?V Var 
dh “dh ” 2a dh dR 2a dh' 

Weiter ist: 

i 5; Aue 2 dV 

dd = —odV und: 2 2 V”— 2ae 7 u 
Deshalb: 

ap, __ Yes 'av\® 2(p, —Pp;) 

dh a (3): 2 17 dh 7 Er a 

Wir erhalten also den einfachen Satz: 

Der Gradient des hydrostatischen Druckes p,, in einer 
Richtung senkrecht auf der Oberfläche einer kugelförmigen 
Kapillarschicht ist das Produkt der Abweichung von dem 
Pascalschen Gesetz mit der Krümmune. 

(Leicht findet man die Verallgemeinerung dieses Satzes für den 


(8) 


a 2 1 1 
allgemeinen Fall. Man hat nur —, durch —- + ,- zu ersetzen.) 


Ist die Krümmung Null, und die Kapillarschicht also eben, so er- 
hält man das bekannte Resultat für eine ebene Kapillarschicht: 


oder: p, = Konstante = Dampfdruck. 


Durch Integration von (8) erhält man unmittelbar den Satz von 
Lord Kelvin: 


2 
2) 


2 32H 
Ps, - p=5 | (pr —Pp)dh = BR‘ 
1 


1 (are 


Nun ist: 9, — m = iaf a) und also: 9, > Ps 


und deshalb immer: dpı >o 
dh 


Der hydrostatische Druck p, nimmt also von der flüssigen Phase 
bis zu der dampfförmigen Phase immer zu. (Wir denken den Dampf 
im Innern der Kapillarschicht, während die Schicht selbst umgeben ist 
von Flüssigkeit.) 
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Ganz auf dieselbe Weise, wie ich früher für eine ebene Kapillaı 
schicht gezeigt habe!), kann man wieder beweisen, dass die Kurve. 
welche das Potential V als Funktion von % darstellt, einen Wend: 

> ö dp dV 
punkt hat, oder dass — — ein Maximum hat. Da nun z ( 


dh dh dh 
proportional ist (siehe die Gleichung 8), so soll also die Kurve, welche 


als Funktion von h darstellt, ebenso einen Wendepunkt haben, und di: 
pı —h-Kurve hat eine Gestalt, wie in Fig. 3 die Kurve ABC. 


PW= halbe Radius der = h 


Tuugelschalf: Ka pilarsch C 
B 
A ’ 
E 
In 
Para nn “ 
A go 
Fig. 3 
ker ‚dh N 
Durch Multiplikation mit u mwVo—m—, findet man aus (8): 
dv E 
ni nr 2 dh 
dv 4Anf \dh/' Rdev' 
Wie ich in den Ann. der Phys.?) zeigte, ist es wahrscheinlich (fast 
1 
" 2 Be 
selbstverständlich), dass für alle Punkte einer Kapillarschicht = 


dasselbe Zeichen .hat. Die Natur der Kurve, welche p, in ihrer Ab- 


a 1 ' 2 
hängigkeit von « = — darstellt, ist also dieselbe wie die letzt betrach- 
tete Kurve, und auf diese Weise findet man die Kurve APC in Fig. 2. 
Die p,-Kurve ist also in Zusammenhang gebracht mit der theoretischen 
Isotherme HGPK; HK ist die sogenannte empirische Isotherme. 

Betrachten wir nun den hydrostatischen Druck senkrecht auf den 
Kraftlinien?). 

ı) Diese Zeitschr. 42, 71 (1902). 

2) G. Bakker, Ann. der Phys. 17, (1905). 


®) In dem Falle einer ebenen Kapillarschicht, also der Druck parallel ihre: 
Oberfläche. 
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Wir stellen diesen Druck auf dieselbe Weise als bei der Betrach- 
tung einer ebenen Kapillarschicht durch p, dar. Ist 9 der thermische 
Druck und S, die Kohäsion in der angedeuteten Richtung, so hat man 
wieder: PBr=9—S,. 


Nun ist: = 
1 dv vy: 
8Saf ( =, + 22 
Also: u 1 Be Er, 
E Saf \dh) .8nfA? 
In der Richtung der Kraftlinien war: 
42 /(dV® V? 
a iS ) 4a’ 
(Siehe oben: a = 2xf%2?.) 
Wir erhalten also: 
Pıt Pa ER VERA di 
2 4a 
aa a 2avravr @ (14 ee 
dv dv 4a dv dv 2a/' 


denn: dd = —odV. 


und: 


Nun ist weiter: 7” +2ag = u, — u [siehe oben nach Gleichung (2?)]. 
Also: 
jpı + Pal 
u ei A m —u (12) 
dv dv 2ag 


u ist das thermodynamische Potential der homogenen Phase, welche 
mit der Densität in den betrachteten Punkten der Kapillarschicht korre- 
spondiert. 

Konstruieren wir also in Fig. 4 die Kurve, welche den Mittelwert 
n r Pa in ihre Abhängigkeit zu v = r darstellt, so hat diese Kurve 
AEC ihr Minimum gerade unter dem Punkt F der theoretischen Iso- 
therme von James Thomson, wo @ = u, und also; Fläche NHGM 
= Fläche LF@M. 

Die Kurve ABO stellt den Druck p, in der Richtung des Radius 
und aiso senkrecht zur kugelförmigen Oberfläche der Kapillarschicht 
dar, während die Kurve AWVC den Druck p, senkrecht zu den Kraft- 
linien und also parallel der Oberfläche der Kapillarschicht darstellt. 
Das Minimum W liegt also rechts von E, 


'!) Diese Zeitschr. 33, 493 (1900). 
2) E fällt mit F zusammen. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LIX. 
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In dem Punkte F’ hat das thermodynamische Potential denselben Wer: 
als in den Punkten H und K, und Kraft der Beziehung (2’) hat man 
also für den Punkt F: V = — 2ao. Nun hat man auch wieder hier, 
wie bei einer ebenen Kapillarschicht die Gleichung (11) (siehe unten. 


Eund Fist derselbe Punkt 


M 


AEC = Pı*Pz -v Kurve 
HRGEPÄ - theor. Isoth. 
N, ABC = pı“v Kurve 

AUWVC »p,"v Kurve 

Fläche NHGM= Fläche LFGM 
Fläche NHAD = Fläche NKCQU 
HK = empirische Isoth 


Song 
| 


orY - 


V- Axe 


Fig. 4. 


Durch Substitution von d =p-+eg? und V = — 2ag erhält man 


deshalb: p = Pı en Die Ordinate von F ist also die halbe Summe 


der Ordinaten von U und Y, d. h.: die PHP: — vr Kurve geht durch 
den Punkt F. 

Für die Abhängigkeit von p, und % erhalten wir eine ähnliche 
Kurve, wie die Kurve AUWVC in Fig. 4. Diese Kurve ist in Fig. 3 
dargestellt und durch dieselben Buchstaben angedeutet. Kraft der 
Beziehung: 

dp, _ 2(pı — Ps) 


> ger, SE 19) 
_.BW _p-p rk 
und: ge = pw pn. erhalten wir R = !, PW. 


R ist der „Radius“ der kugelschalförmigen Kapillarschicht. 

Für jedes Punktepaar auf den Kurven ABC und AUWVC (Fig. 5). 
welche diesselbe Abszisse haben, gilt übrigens dieselbe Eigenschaft. 
Weiter folgt aus (8), dass in dem Wendepunkt B, und in dem Punkt W 
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die Tangenten parallel sind; denn i und p,—p, haben gleichzeitig 


ihren Maximumwert. Siehe Gleichung (8). Bis jetzt haben wir eine 
kugelförmige Dampfmasse betrachtet, welche durch Flüssigkeit umgeben 
war. Betrachten wir nun eine kugelförmige Flüssigkeitsmasse umgeben 
von Dampf. Die Kapillarschicht, welche die Flüssigkeitsmasse um- 
hüllt, ist nun konvex, und die Differentialgleichung für das Potential 
der Kohäsionskräfte wird statt (22) oben: 


dV 22 dV 
TR um 9) 


und die Differenz zwischen pa, und pP, findet man aus (5) durch 
Änderung von Rin —R. Also: 


22 


2 


2 2 (/(dV \® 2H 
= af a) (10) 
1 

Hier ist deshalb bekanntlich der Druck in der Flüssigkeit grösser 
als der Druck in dem Dampf. 

In Gleichung (9) ist «, das ther- 
modynamische Potential in der kugel- 
ürmigen Flüssigkeitsmasse, und auf 
dieselbe Weise als oben findet man 
wieder, dass in der Flüssigkeit und yL-._ N; 
in dem Dampf: 

d2V dV 

(wo 7 = 0 und Fe 0) 
das thermodynamische Potential den- 
selben Wert hat. Nur innerhalb der 
kugelschalenförmigen Kapillarschicht, 
welche die kugelförmige Flüssigkeits- Fig. 5. 
masse begrenzt, ändert sich p. 

Die Gleichungen von Lord Kelvin für p,, und p,, erhält man, 
wenn man in (4a) und (4b) R durch — R ersetzt. Sowohl »,: wie par 
ist nun grösser als der gewöhnliche Danıpfdruck. Sind A und C in 
der Fig. 5 die Punkte, welche auf der Isotherme resp. korrespon- 
dieren mit den Volumina der Flüssigkeit und des Dampfes, so gibt die 
Gleichheit der thermodynamischen Potentialen: 

Fläche DASQ —= Fläche SCKH, wo wieder HK das geradlinige 
Stück der empirischen Isotherme darstellt. Leicht finden wir die 
Gleichungen, welche mit (3) und mit (4c) und (4d) korrespondieren. 

15* 


Volum -axe 


2. ge 


228 G. Bakker 


Der Gradient des hydrostatischen Druckes p, senkrecht auf der Obeı- 

fläche der Kapillarschicht, welche die kugelförmige Flüssigkeitsmass« 

umhüllt, erhalten wir aus (8), wenn wir R durch — R ersetzen. Deshalb: 
dp, 2(p —P) 


: Ve pr 


Da nun auch hier wieder die Abweichung p, — p, von dem 
Pascalschen Gesetz das Quadrat der Kraftintensität proportionnal ist, 
dp, 
dh 
sich wieder auf dieselbe Weise wie oben zeigen. Nimmt die Dichte 


immer stetig ab, wenn man Punkte betrachtet in der Richtung: Flüssig- 
keit — Dampf!), so hat also die Kurve ABC, welche den hydrostati- 
schen Druck p,, senkrecht zur Oberfläche einer kugelschalenförmigen 
Kapillarschicht, wobei die Flüssigkeit sich innerhalb der Schicht be- 
findet, wirklich eine Gestalt, wie in Fig. 5 dargestellt ist. Durch In- 
tegration von (11) erhält man wieder die Gleichung von Lord Kelvin: 


he | 
Par Prı — R 


wird negativ. Dass die p, — h-Kurve einen Wendepunkt hat, lässt 


Die p, — v-Kurve kann wieder auf dieselbe Weise studiert werden 
wie oben. Fassen wir die Betrachtungen über die p, — v-Kurven in 
einer Fig. zusammen, und bedenken wir, dass bei den letzten Be- 
trachtungen der grössten Werte für den Dampfdruck p., korrespondiert 
mit dem Punkt P, und dass in dem Falle, wo der Dampf sich im 
Innern der Kapillarschicht befindet, dass Punkt @ in Fig. 5 korrespon- 
diert mit dem kleinsten Werte des Druckes in der Flüssigkeit, welche 
nun den Dampf umhüllt, so erhalten wir die folgende Fig. 6 für die 
gesamten p, —v-Kurven. Die Kurve A,C, hat Bezug auf eine Dampf- 
blase, wenn der Druck in der Flüssigkeit rings um die Blase ein 
Minimum ist. Den zugehörigen Radius der kugelförmigen Blase be- 
rechnet man aus (4): 

' WÜÜRBLZORR. 1.:. 09 MHRen. SEN 12) 

3, +% — (tr + r) Pı — Pain. 
WO Pr = Pinin, Korrespondiert mit den Punkt A,. Ob H schon seinen Maxi- 
mumwert angenommen hat und die Kapillarkonstante von Laplace dar- 
stellt, ist fraglich. Um es zu untersuchen, müssen wir wissen, ob Ay, 
genügend grösser ist als der Radius der Wirkungsphäre. Ist z.B. R,, 


do 


ı) Wenn also der Gradient ” 
dh 


negativ oder Äh 


positiv ist. 
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einige Male grösser als diese letzte Grösse, so können wir die Grösse H 
in der Gleichung (12) wirklich als die gewöhnlich betrachtete Ober- 
tlächenspannung auffassen. Wählen wir ein bestimmtes Beispiel: Die 


27 
32 
dass die Dicke einer ebenen Kapillarschicht gegeben werden kann 
durch: 


absolute Temperatur sei: 7’ = T,. Für diese Temperatur fand ich!), 


3H 
h=-z—, 
2pı 
wo H die Laplacesche Konstante und p, der Dampfruck darstellt. 
Weiter wissen wir, dass nach der Gleichung von van der Waals 
(Kontinuität) bei dieser Temperatur die Isotherme die Volumenachse tan- 
siert. Ersetzen wir weiter in Formel (12) F durch H’, und bemerken 
wir, dass: Pmin. = 0, so erhalten wir also: 
+, 4H’ 


Ry = RETTET h. 


Da v, und »,', resp. mit Bezug auf v, und v, klein sind, so sieht 


12 


man, dass Auyr etwas grösser ist als g h, und da k wieder grösser ist 


als der Radius der Wirkungssphäre, wird desto eher: 


Rar > Radius der Wirkungssphäre. (13) 


’ 


nut 2 3 ; a 
Das Verhältnis e7 kennen wir aber nicht. Doch ist es möglich, 


auf andere Weise zu zeigen, dass: 
Ray > Radius der Wirkungssphäre. 


Eine Dampfblase n. l. ist eine Sammlung von Molekeln, und der 
Radius Ru, muss also wenigstens dem mittlern Abstand zwischen zwei 
Dampfmolekeln gleich sein. Da nun die Kohäsion des Dampfes sehr 
geringfügig ist, ist dieser mittlere Abstand von der Grössenordnung der 
Wirkungssphäre. Der Diameter der Dampfblase ist also wenigstens 
zwei oder dreimal dem Radius der Wirkungssphäre gleich. 

Die Kurve A,P ist der andere Grenzfall. Sie hat Bezug auf einen 
Flüssigkeitstropfen, umgeben von Dampf. Auf ähnliche Weise, wie 
Rar berechnet ist, findet man für diesen Fall: 

v+ 2H° 
wtr)—(rı tr) Pmax.—Pı 


!) Diese Zeitschr. 51, 358 (1905). 


Ry = (13) 


- nn ee nn 
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H” ist wieder nicht notwendig die Kapillarkonstante von Laplace. 
aber kann kleiner sein. Jedenfalls muss aber AR, wenigstens zwei- 
oder dreimal der mittlere Abstand zwischen zwei Molekeln in der 
flüssigen Phase sein. 

Für eine p, — v-Kurve in der Nähe von HK werden die Diffe- 
renzen Ppar— pP, oder p, — pr sehr klein, und können H” und H’ 1 
gleich gesetzt werden; Az oder R,, werden also sehr gross; die ge- 
krümmte Kapillarschicht geht in eine ebene über. 

Bemerkung: Die Gleichung der Kurve AEC in Fig. 4, welche dio 
Pı dı + Pr 

Br 
Hilfe der Gleichung (11), wenn man die Formel des thermischen Druckes 
kennt. Entnehmen wir sie z, B. der van der Waalsschen Zustands- 
gleichung, so wird (11): 


Beziehung zwischen und v darstellt, erhält man leicht mit 


2 v—b 4a 
Nun ist auch in einer gekrümmten Kapillarschicht: dd = — od’, 
oder: dV= —ıd = —v 1 —= — RTvd RIO 
—b v—b 
Ist nun V,’ der Wert des Potentials in dem Punkt A (Fig. 4), so findet 
man durch Integration: 
Ver are) 
= dh Fe a re a 
Deshalb erhalten wir dieselbe eh wie Gleichung (13)!). Nämlich: 
pıtPp _ RT —y 2al’ 


a Ile I g, =, ie rag Te —b) a) 


v, hat nun Bezug auf den Pankt A statt auf den Punkt H. 
Bedeutet »,' das spezifische Volumen für den Punkt C, so erhält 
man durch Substitution von v durch v,' in der letzten Gleichung, eine 


+Ps 


Beziehung zwischen v,' und ®,, wenn man weiter „che 


0 durch 9.; 


ersetzt und für die letzte Grösse wieder: 
B RT a 


DET TE 
schreibt. Diese Beziehung zwischen »,’ und v, können wir selbstver- 
ständlich auch finden durch den Wert der thermodynamischen Poten- 


tiale, resp. in den Punkten A und (’ aneinander gleich zu setzen. 


!) Diese Zeitschr. 56, 101 (1906). 
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$ 2. Theorie des Siedens. 


Wir wollen nun die obigen Betrachtungen in Zusammenhang brin- 
gen mit der Erscheinung des Siedens. Eine Flüssigkeit siedet, wenn 
in ihrem Innern Dampfblasen entstehen. Da bei einer bestimmten 
Temperatur der Dampfblase der Druck an der Innenseite der ge- 
krümmten Kapillarschicht, welche hier in Betracht kommt, kleiner ist, 
als der gewöhnliche Dampfdruck bei derselben Temperatur, so muss 
die Temperatur der in der Flüssigkeit entstandenen Dampfblase höher 
sein, als die Temperatur des Dampfes, welche sich oberhalb der Flüssig- 
keit befindet, und welche der Siedepunkt genannt wird. Die Wirkung 
der Schwere wollen wir ersetzen durch ein sehr schwaches Gravitations- 
feld und die Dampfblasen als kugelförmig voraussetzen. Der Zustand 
einer solchen Blase soll weiter als quasi-stationär betrachtet werden. 
Stellen wir uns nun vor, dass sich in einem Punkte der Flüssigkeit 
eine Dampfblase anfängt zu bilden. Dieser Prozess fängt an mit der 
Vergrösserung des mittlern Abstands zwischen einigen Molekeln, welche 
denselben mittlern Abstand 
erhalten haben als die Mo- 
lekeln in dem dampfförmigen 
Zustand. Die Gruppe dieser 
Molekeln ist anfänglich un- 
regelmässig, und von einer 
bestimmten kugelförmigen 
Dampfblase ist noch keine 
Rede. Nur wenn die lineare 
Abmessung wenigstens einige 
Male den mittlern molekularen 
Abstand in dem Dampfe er- 
halten hat, können wir sagen, 
dass die Dampfblase entstan- 
den ist. Der Radius der Blase 
ist deshalb grösser als der Ra- Fig. 6. 
dius der Wirkungssphäre. Ver- 
folgen wir nun die Änderungen der Dampfblase von dem Augenblick ab, 
wo die Differenz zwischen den Drucken p, und pay, resp. an der äussern 
und innern Seite der kugelschalenförmigen Kapillarschicht, welche die 
Dampfblase umgibt, ein Maximum ist. Theoretisch zeigt Fig. 6, dass 
die Differenz pa, — pP, ein Maximun ist, wenn die Drucke p% und p47 
resp. durch die Ordinaten der Punkte A, und C, angegeben werden. 
Untersuchen wir daher erstens, ob diese Drucke wirklich existieren 


Volum -axe 
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können. In dem betrachteten Augenblick darf die Abweichung von 
dem Pascalschen Gesetz noch nicht ihren Maximumwert erreicht zu 
haben, und statt 7 (die Konstante von Laplace) schreiben wir MH. 
Nennen wir resp. die Radii der Kugelflächen, welche die kugelschalen- 
förmige Kapillarschicht ringsum der Dampfblase begrenzen, R, und R, 
und A einen Wert zwischen R, und R, hat, so hat man jedenfalls füı 
einen quasi-stationären Zustand: 


> 


| EIER 
N ri Re (u) 


1 /dV‘? 
oder da: a 
die Abweichung p, —p, von dem Gesetz von Pascal bedeutet: 


af, 2H' 
Psy Pa = „fo — p)dh —— RB . 
1 


Da der Zustand der Dampfblase als quasi-stationär betrachtet wird, 
und wir ein sehr schwaches Gravitationsfeld vorausgesetzt haben, kann 
der Druck im Innern der Dampfblase dem gewöhnlichen Dampfdruck 
oberhalb der Flüssigkeit gleichgesetzt werden. Also: 

2H’ 
£ Bu a 
wo p, den gewöhnlichen Dampfdruck oberhalb der Flüssigkeit bedeutet. 

Bedeutet x eine Zahl kleiner oder höchstens Eins, und F die ge- 
wöhnliche Laplacesche Konstante, so ist: ZH’ = xH. Weiter haben 
wir schon bemerkt, dass, wenn die Dampfblase gebildet ist, ihr Radius 
wenigstens einige Male dem mittlern Abstand zwischen zwei Molekeln 
in dem Dampf gleich sein muss. Nennen wir k die Dicke einer 
ebenen Kapillarschicht (bei der Temperatur der Dampfblase), und ist » 
eine Zahl grösser als Eins, so können wir für den Radius der Dampf- 
blase setzen: R=nhk 
2xH 
nh 

Ist p,‘ der gewöhnliche Dampfdruck bei der Temperatur der 
Dampfblase, und p’ der mittlere Druck in einer ebenen Kapillar- 
schicht, in einer Richtung parallel ihrer Oberfläche, so ist?): 


BE | 


Pr —p 


Deshalb: mM=m- (14) 


!) Siehe oben die Ableitung der Gleichung (5). 
%, Diese Zeitschr. 51, 356 (1905). 
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Formel (14) wird also: 
re . 
HAT in Pr 
In Fig. 4 ist nun: 
Pi — Paolo. an (F @', und: 2, — pP = FF‘. 
Ist also 8 eine Zahl grösser als Eins, so hat man: 
Pı — Pain. = P(Pı —P), 
WO Pmin. der Druck ist, welcher korrespondiert mit dem Punkt @. Soll 
also pa denselben Wert haben können, welcher durch pmin. angegeben 
wird, so muss man haben: 


’ ’ ‚ 2x D r 
pm —B(pı —P) u ı Se (pı —P) 


Su\,.., j \ 
)(n —p»). (16) 
Nun kann p’ der Ordinate von dem Punkt F’ gleichgesetzt werden !) 
(Fig. 4), und deshalb ist: pı >P. 
Wir müssen also die Bedingung haben: 


er (17) 


n 


oder: pn —m= (8 = 


\ n 


Bei einer absoluten Temperatur 7 = ?"|, T, kann man $ =’), 
setzen?). Die Bedingung (17) wird deshalb: 


(18) 


Können wir also von einer Dampfblase reden, wenn das Diameter 
z. B. fünfmal so gross ist, als die Dicke einer ebenen Kapillarschicht 
(und also x = 1 gesetzt werden kann), so wird für eine solche Dampf- 
blase der Bedingung (18) genügt. Könnten wir den Dampf und die 
Flüssigkeit als ein Kontinuum auffassen, so würden wir auch die Ge- 
schichte der sich formenden Dampfmasse vor dem oben betrachteten 
Zustand untersuchen. Ist die Dampfmasse unendlich klein, so ist die 
Abweichung von dem Pascalschen Gesetz ebenso unendlich klein, und 
Par differiert unendlich wenig von p, (der gewöhnliche Dampfdruck). 
Die Differenz p, — Par, sowohl wie die Differenz p, —p, wird nun 
grösser und in den zugehörigen Punkten @ und € (Fig. 4) ein Maxi- 
mum. Diese Untersuchung würde aber wenig Sinn haben, denn eine 
Theorie der Kapillarschicht, wo die Materie durch ein homo- 
genes Agens ersetzt wird, erhält erst dann Bedeutung, wenn 


!) Diese Zeitschr. 42, 73 (1902). 
2) Diese Zeitschr. 51, 352 (1905). 
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die linearen Grössen, welche in Betracht kommen, gross sind 
im Verhältnis zu den mittlern Molekularabständen und den 
Molekulardurchmessern. Dass meine Berechnungen über die Dick: 
einer Kapillarschicht so gut im Einklang sind mit den Messungen de: 
hervorragendsten Forscher, und dass meine Betrachtungen über den 
Druck in der Kapillarschicht und ihre berechneten Werte in frühern 
Aufsätzen sich recht gut anpassen an die Betrachtungen über die 
Dichten und Drucke der theoretischen Isotherme von Thomson-van 
der Waals, ist für mich eine grosse Stütze für die Hypothese, dass 
die Dicke der Kapillarschicht gross ist im Verhältnis zu den 
Molekulardurchmessern und denmittlern Molekularabständen. 

Mit Hilfe von Fig. 6 können wir nun leicht die Zustandsände- 
rungen, welche die Dampfblase erfährt, wenn sie in der Flüssigkeit auf- 
steigt, verfolgen. Die Differenz zwischen p., und ps wird bei Ver- 
grösserung des Radius der Dampfblase bald kleiner. Da aber Fig. 6 
Bezug hat auf eine bestimmte Temperatur, können wir z. B. ohne 
weiteres keinen Gebrauch machen von Kurve 4,C,. Denn den Druck 
Par in der Dampfblase betrachten wir als eine Konstante und dem ge- 
wöhnlichen Dampfdruck gleich. Wollen wir also keinen Gebrauch 
machen von der p-v-7-Fläche, so müssen wir uns vorstellen, dass die 
Isotherme in Fig. 6 sich ändert, und dass ihre Temperatur!) so viel 
niedriger wird, dass der Punkt €, in €’, gelangt. Wird ihre Temperatur 
noch mehr erniedrigt, so fällt endlich Ä mit C, zusammen. Der Radius 
der Kapillarschicht, welche die Dampfblase umgibt, ist in diesem Augen- 
blick so gross geworden, dass die Schicht als eine ebene betrachtet 
werden kann, und also pa, = pa gesetzt werden kann. Die Ordinate 
von K ist der gewöhnliche Dampfdruck, und Flüssigkeit und Dampf 
verhalten sich, als ob sie durch eine ebene Kapillarschicht getrennt 
wären. Der Prozess ist beendet. 

Un die Differenz zwischen der Temperatur einer Dampfblase, wenn 
der Druck rund herum ein Minimum ist, und dem gewöhnlichen 
Siedepunkt zu berechnen, müssen wir bedenken, dass die Ordinate von 
C, (Fig. 6) den gewöhnlichen Dampfdruck bedeutet. Die korrespon- 
dierende Temperatur ist bekannt. Wir haben also nur die Temperatur 
der Isotherme A,A,PC, zu suchen. Kehren wir nun diese Untersuchung 
um, und betrachten wir die Temperatur der Dampfblase als gegeben, 
so müssen wir nun umgekehrt die Temperatur suchen, wofür die Or- 
dinate von €, der gewöhnliche Dampfdruck ist. Die zwei Temperaturen, 
welche also hier in Betracht kommen, sind resp. die Temperaturen, 


1) Kürzehalber drücken wir uns auf diese Weise aus. 
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welche korrespondieren mit den Drucken des gesättigten Dampfes 
der Punkte X und C,; d. h. das geradlinige Stück der empirischen 
Isotherme, welche zu der niedrigsten Temperatur gehört, soll durch (€, 
gehen. 

Beispiel: Wählen wir als Temperatur der Dampfblase (absolute 
Temperatur): 7 = ?°/J, T, = 0-844 T,.. Nach der van der Waals- 
schen Zustandsgleichung (Kontinuität S. 97) tangiert die zugehörige 
Isotherme die Volumina. Die Ordinate des Punktes A, (Fig. 6) wird 
also in diesem Falle = 0, und weiter wird die Abszisse: 2b = ?), v,. 
Für den Augenblick, wo der Druck in der Flüssigkeit ringsum der 
Dampfblase ein Minimum wird, ist deshalb p, = 0. Durch Substitution 
in der Gleichung (3) oben: 


tu) —Pp) = (w+ vr) (Pr — Pay) (3) 
Ppa=0, und v, = ?j,v, und wenn wir setzen: 9,%, = Pard, wird 
diese Gleichung: 
BL . TRE ie 1a el 
Pa Pı 30 
p, gehört nun zu der Ordinate von K und p»,, zu der Ordinate von (, 
(Fig. 6). Für Äther ist v, = 27:3eM® und v, = 3-8, und die Be- 
rechnung gibt: 


(19) 


PM u 1068. 
Par 


Nun ist für Äther die betrachtete Temperatur 7’ = |, 7, = 121°), 
und bei dieser Temperatur wird: p, = 7896-2 mm. Deshalb: pa, = 
7534mm. Mit Hilfe der Formel von Roche: 

N t 
108, GT 0003665 1 
findet man für die zugehörige Temperatur: f = 117°. 

Die Differenz zwischen den zwei in Betracht kommenden Tempe- 
raturen ist deshalb 4°. Betrachtet man Ather und Wasser als gleich- 
förmige Körper, und ist 412° die kritische Temperatur von Wasser, so 
wird für 7 = 0.844 T, die Temperatur 305°, und die Differenz zwi- 
schen den oben betrachteten Temperaturen wird 5-8°. Für jede andere 
Temperatur der Dampfblase wird die Rechnung ungleich schwieriger. 
Um aber auch bei einer etwas niedrigern Temperatur eine Idee über 
die Differenz zwischen der Temperatur der Dampfblase und des ge- 


(1) 


1) Die Änderungen der „Konstante“, welche hier 0-019° (bei 120° ungefähr) 
ist, sind in Betracht genommen. 
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wöhnlichen Siedepunkts zu haben auf den Augenblick, dass die p,v- 
Kurve wieder durch A,C, gegeben ist, habe ich die Rechnung durch- 
geführt für Äther bei 0°, d. h. die Temperatur der Dampfblase in dem 
Zustand durch A,C, angewiesen (Fig. 6), soll 0° sein. 

Die Stücke, welche durch die Isotherme von der Volumenachse ab- 


geschnitten werden, findet man selbstverständlich aus der Gleichung '): 
RT a 


> 


v—b 

0° gibt T = 0.555 T,. Ich fand nun für die genannten Stücke 
resp. 1-49 v, und 0-326 v,. Weiter ist v, = 3-81 (S. Young). 

Betrachtet man nun einerseits die Fläche durch die Isotherme, 
unterhalb der Volumenachse als eine Summe von zwei parabolischen 
Segmenten mit gemeinsamer Tangente, und anderseits als: /[pdv, so 
wird: Pnin = 445 p,- 

Für die Abszisse, welche zu pmin. gehört, wähle ich weiter: 


2.0.326 :49)v; 
. Ban 0 326+ 1 4 )v; En 0714v,. 


>) 
2 


Durch Substitution in Gleichung (3) erhält man: 


(13407140) (m +445p) = 1273 (1+ > \m—pa), 
df 


BE; =) : Pı ) ß Par 
oder: 1-62 1 == 127311 - 1-— ’ 
| ” Pı + Par 5 


p, ist der gewöhnliche Dampfdruck für 0°, und also: 184-4mm (Ta- 
bellen Zeuner), und p, = 35-6 Atm. Die letzte Gleichung wird deshalb: 


1-62 (1 + 653) = 1273 (1+ A)(ı Pe), 


a df Pı 
oder wenn wir & = r sezen: ”—0832r—1=0. 
df 
/ . 184-4 gar 
Die Berechnung gibt: x = 1.103; pa, wird also ; 108” 167-2 mm. 
Nun hat man für Äther: 
Temperatur Ef: — 20 — 10 0 
Dampfdruck p,: 692 113-2 184-4. 
Die Gleichung einer Parabel durch den korrespondierenden Punkt 
wird: x? + 65-2 + 138-8 = 0; wo x u & 
Die Berechnung gibt: = — 32.6 + V924 = — 2.6°. 


!, Der Punkt, welcher mit dem Minimumdruck korrospondiert, kommt hier 
tief unter das Volumen. 
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Selbstverständlich ist diese letzte Berechnung wenig 
senau, aber es war meine Absicht, zu zeigen, wie die Diffe- 
renz zwischen den beiden Temperaturen (Siedepunkt und Tem- 
peratur der Dampfblase) mit Hilfe einer Zustandsgleichung ge- 
funden werden kann. Hätte die van der Waalssche Gleichung 
nicht ihre schwache Seite nach der Flüssigkeit hin, so lehrte die letzte 
Berechnung, dass bei einem Siedepunkt von — 2-6° die Temperatur der 
Dampfblase in dem Augenblick, dass die Differenz pa; — p; ein Maxi- 
mum geworden ist, 0° beträgt. Bei sehr tiefen Temperaturen wird die 
betrachtete Differenz der beiden Temperaturen sehr klein. Wenn wir 
nämlich 2 = - durch $ darstellen, so gibt Gleichung (4c) oben: 

er ß 2H 
1—3 R'’ 
und da nun bei sehr tiefen Temperaturen 8 sehr klein wird, ist die 
Differenz zwischen p4, und p, gering. Der Druck ändert sich weiter 
in dem betrachteten Fall langsam mit Temperaturänderung, und also 
können die betrachteten Temperaturen nur wenig differieren. Ebenso 
kann anderseits in der Nähe der kritischen Temperatur die betrachtete 
Temperaturdifferenz ebenso nur gering sein. 

Hierzu bemerken wir, dass die Krümmungen in den Punkten A, 
und P (Fig. 6) in der Nähe der kritischen Temperatur klein werden. 
Die Kurve MA,PK flacht sich ab, und hieraus folgt dieselbe Bemer- 
kung für die Kurve A,C,. Da nun weiter das thermodynamische Po- 
tential in A, und (, denselben Wert haben muss, sieht man leicht ein, 
dass ©, nahe an Ä rückt. Auch auf folgende Weise kann man das 
zeigen. Gleichung (4c) gibt, wie schon bemerkt: 


B 2H 
Pr= — 5 R' (20) 


BR Br 


und aus (4d) erhält man: 
u 1 2H 
Prı rg Pı u B R 


Da nun die Krümmung im Punkt A, (Fig. 6) klein ist, wird die 
Differenz p, —p,ı gering. Also hat der Ausdruck: 
ı 2H 
1—B R’ 


einen kleinen Wert!), Da 8 wenig von Eins differiert, ist auch der 
Ausdruck: ® 2 H 
ae 1—ßB R 


ı) 3 differiert wenig von Eins. Anderseitig ist H sehr klein. 
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klein, und deshalb kraft der Gleichung (20) ebenso die Differen; 
Pı — Pay: Macht man Gebrauch von der Eigenschaft, dass der Quotient 
von p, positiv ist (siehe oben), so kann man unmittelbar sagen: 

Pı— Par < Pı — Pr: 
Differiert also p,, wenig von p,, so muss auch desto eher p,, wenig 
von p, differieren. Die korrespondierenden Temperaturen können des- 
halb ebenso nur eine kleine Differenz zeigen. 

Aus den obigen Betrachtungen wird es wahrscheinlich, dass wir 
bei Äther niemals eine Differenz zwischen den Temperaturen der sich 
in der Flüssigkeit bildenden Dampfblase und des gewöhnlichen Siede- 
punkts erhalten können, welche nur wenige Grade überschreitet. Wie 
schon bemerkt, korrespondiert mit Äther bei 117° als Siedepunkt und 
einer Differenz zwischen den betrachteten Temperaturen von 4° Wasser 
mit einem Siedepunkt von 299.2° und einer Differenz zwischen den 
beiden Temperaturen von 5-8°. Da aber immer die Masse des Dampfes, 
welche sich als Dampfblasen in der Flüssigkeit entwickelt, gering ist 
in bezug auf die Gesamtmasse der Flüssigkeit, kann die mittlere Tem- 
peratur der siedenden Masse zufolge der höhern Temperatur der Dampf- 
blasen nur unbedeutend steigen. Nur wenn wir die Temperaturen der 
Flüssigkeit von Punkt zu Punkt messen könnten, würden wir überall 
Temperaturdifferenzen finden. Das ist eine Bedingung für das 
gewöhnliche Sieden. 

Könnten wir eine Flüssigkeit erhitzen, so dass jeden Augenblick 
die Temperatur in allen Punkten ihrer Masse genau dieselbe wäre, so 
würde die Flüssigkelt niemals sieden, aber eine Maximaltempe- 
ratur erreichen, um sich bei dieser Temperatur plötzlich durch die ganze 
Masse explosionsartig in Dampf zu verwandeln. Das würde die be- 
kannte Erscheinung des 


* 


S 3. Siedeverzugs 
in ihrer meist auffallenden Gestalt sein. Selbstverständlich ist es nicht 
möglich, eine Flüssigkeit oberhalb ihres gewöhnlichen Siedepunkts auf 
die oben betrachtete Weise zu erhitzen, und können wir also die ge- 
nannte Maximaltemperatur niemals erreichen, aber wir wollen doch 
über diese Temperatur eine Bemerkung machen. Sie ist leicht zu be- 
rechnen, sobald man die Isothermengleichung kennt. Die fragliche Tem- 
peratur ist nämlich die Temperatur einer Isotherme, deren Mini- 
mumdruck (Punkt @ in Fig. 1) dem gewöhnlichen Dampfdruck 
des gegebenen Siedepunkts gleich ist. In der Nähe von 0° ist 
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der Dampfdruck von Wasser sehr klein. Nun hat van der Waals 
mit Hilfe seiner Zustandsgleichung berechnet, dass für eine absolute 
l'emperatur 7 = 0-884 T, der Punkt @ auf der Volumenachse liegt. 
Bei einer Temperatur, welche nur sehr wenig höher istals 7 = 0.884 7, 
wird also die Ordinate des Punktes @ (Fig. 1) 46mm. Deshalb wird 
die oben betrachtete theoretische Temperatur für Wasser bei einem 
Siedepunkte von 0° ungefähr 0.884. 7, = 0-884.(273 + 365)!) = 290°, 
Unweit der kritischen Temperatur dagegen kann die Differenz zwischen 
Siedepunkt und der betrachteten Maximaltemperatur nur gering sein. 
Denn die Krümmung in dem Punkte @ (Fig. 1) wird, wie schon be- 
merkt worden, in der Nähe der kritischen Temperaturen klein, und die 
Isotherme flacht sich ab. Die Differenz zwischen den Ordinaten der 
Punkte 4 und @ wird also klein. Da nun weiter bei einer gegebenen 
Differenz zwischen zwei Dampfdrucken eines Körpers die Differenz zwi- 
schen den zugehörigen Siedepunkten bei höhern Temperaturen kleiner 
ist als bei niedrigen, soll desto mehr die Differenz zwischen Siedepunkt 
und die betrachtete Maximaltemperatur in der Nähe der kritischen 
Temperatur klein sein. Bei der kritischen Temperatur ist die Diffe- 
renz Null. 

Betrachtet man die Maximaltemperatur der Flüssigkeit als gegeben, 
so muss der gewöhnliche Siedepunkt den zwei Bedingungen genügen: 


2) —=(, und: (22) >o0 
t 


dv’; \dv? 


Durch Elimination von v zwischen diesen Bedingungen und der Zu- 
standsgleichung findet man also den Druck des gewöhnlichen Siede- 
punkts. Mit Hilfe der Dampfspannungskurve (oder Formel) bestimmt 
man nun weiter die zugehörige Temperatur, welche letztere also der 
gewöhnliche Siedepunkt ist. 


S 4. Kondensation. 


Ebenso wie die Kurven 1 und 2 (Fig. 6) den Zustand in der 
kugelschalenförmigen Kapillarschicht, welche eine kugelförmige Dampf- 
blase umhüllt, angeben, ebenso geben uns die Kurven 4, 5 und 6 den 
hydrostatischen Druck p, in der kugelschalenförmigen Kapillarschicht, 
welche ein Flüssigkeitstropfen umgibt. Die Kurve 6 hat Bezug auf den 
Fall, dass die Differenz p,, —p.r zwischen den Drucken in der Flüssig- 
keit und in dem Dampf ein Maximum ist. Haben v, und v, die ge- 
wöhnliche Bedeutung, und sind ©,” und v,” resp. die Abszissen von 


1) Gailletet und Colardeau. 
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A, und P (Fig. 6), so hat man wegen der Gleichheit der Werte des 
thermodynamischen Potentials in A, und P (Fig. 5): 
Ba — par +9) = (Pr— pP) + 0). (21) 

Mit Hilre der Zustandsgleichung könnte man nun wieder das Verhältnis 
gie berechnen. Betrachtet man die Temperatur des Flüssigkeitstropfens 
als gegeben, so können wir also den gewöhnlichen Siedepunkt hieraus 
berechnen. In Gleichung (21) muss p,, dem Druck des gesättigten 
Dampfes, worin sich die Tropfen kondensieren, gleich sein. Da wir 
die Temperatur des Tröpfehens als gegeben ansehen, können wir die 
Ordinate von P, par berechnen, und da p, der gewöhnliche Dampfdruck 
ist bei derselben Temperatur, als die des Tröpfchens, so kann p,. be- 
rechnet werden. Die zugehörige Temperatur gibt die Temperatur des 
Dampfes, welche also höher ist als die des Tropfens. Die Differenz 
der zwei Temperaturen gibt also die Differenz zwischen der Temperatur 
des Dampfes und der niedrigern Temperatur des Tropfens in dem 
Augenblick, dass die Differenz pı —P,r ein Maximum ist. 

Verfolgt man nun weiter den Zustand des Tropfens, wenn er sich 
allmählich vergrössert, so müssen wir die Kurven 5, 4 usw. (Fig. 6) 
als Kurven betrachten, welche zu immer höhern Temperaturen gehören, 
da die Ordinaten von A, A;, A, und FH bei einem quasi-stationären 
Zustand den Druck des Dampfes, worin die Kondensation statt hat, 
gleich bleiben müssen. (Wir könnten bei dieser Betrachtung auch 
die p,e7-Fläche zu Hilfe nehmen.) Wir müssen uns also vorstellen, 
dass die Isotherme A,A4, PKC, unter gehöriger Formveränderung nach 
oben rückt, bis 7 mit A, zusammengefallen ist. Ebenso wie die 
Verdampfung ist also auch die gewöhnliche Kondensation 
an Temperaturdifferenzen gebunden. Könnte man einen Dampf 
so abkühlen, dass die Temperatur in allen Punkten der Masse denselben 
Wert hätte, so würde der Dampf bei einer Minimaltemperatur durch 
die ganze Masse plötzlich kondensieren. Betrachtet man diese Minimal- 
temperatur als gegeben, so muss der gewöhnliche Siede- oder Konden- 
sationspunkt den zwei Bedingungen genügen: 


dp\ __ h d?p 
de m (<a 


Auf ähnliche Weise, als am Ende des $ 3, berechnet man nun die 
fragliche Temperatur, welche dann also höher ist als die betrachtete 
Minimaltemperatur. 

Obwohl die Anwesenheit von Staubteilchen bei Abküh- 
lung eines Dampfes die mittlere Temperatur nur unbedeutend 
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beeinflussen kann, soll doch die Differenz resp. zwischen 
der Wärmekapazität der Staubteilchen und der des Dampfes 
bei der Abkühlung eine Differenz der Temperatur in den 
verschiedenen „Punkten“ des Dampfes bewirken und schon 
deshalb die Kondensation erleichtern, denn die Bildung einer 
Dampfblase fängt an mit der Vergrösserung der Abstände 
;wischen nur wenigen Molekeln. Eine ähnliche Bemerkung gilt 
für den Siedeverzug!). 

Bei der bekannten Ableitung durch Lord Kelvin von seinen For- 
meln (4a) und (4b) sind g, und go, Mittelwerte. Setzen wir nun: 

und: EL 

so werden diese Formeln: 


Pur = Pı — 
und: 


Führen wir anderseits zwei Grössen v, und v, ein, so dass; 


Pi pı 
» 


1 


Re 1 ä 
uv= l: dp wd: = [e.ar. 
SE ae Pı — Par« 
Pyı Pır 


so können die Formeln (4c) und (4d) ersetzt werden, durch die voll- 
kommen exakten Formeln: 
a %:.. 83H 
TE 
.. Bi :.:4 HM 
und: Pı=mM— ni 
denn (3) ist eine Annäherung für die exakte Beziehung: 


Pı pı 


fear eu fear, 


Pyı Par 
und aus dieser letzten Gleichung findet man mit Hilfe von (7) und den 
Werten von v, und v, den Ausdruck für p,, und p,, von (22) und (23). 


Ist also: u =u und: y, = U, 


») In Fig. 2 haben wir die Fläche NHAD als die Oberfläche eines Trapezes 
berechnet. Ebenso haben wir die Fläche NKCy betrachtet. Auf diese Weise 
fanden wir die Formel (4c) und (4d) für par und pyı. 
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so sind die Formeln (22a) und (22b) einerseits, und die Formeln (4a) 
und (4b) anderseits identisch. Das können wir nun leicht zeigen. Da 
nämlich bei der Betrachtung von Lord Kelvin sowohl in dem Damp! 
raum, als in der Flüssigkeit innerhalb der Kapillare (ausgesondert in der 
Kapillarschicht) der Gradient der Dichte vernachlässigt werden kann 
in bezug auf die Dichte selbst, haben wir die gewöhnliche Gibbssch« 
Bedingung: V+ u == Konstante, 


wo V das Potential des äussern Kräftefeldes bedeutet. Für die Schwer: 


Mk —Mı NP, gh 
also: vd = = — io — k 
PT pn Pı = Pr So dh 
h j 
nr - = - / o,dh. 
Ebenso: en 
„ha _VI 0a BER ah ' 
g Pı Pu. Pı — Par fo,dh 
’ 0 
oder: 1 


z = r fo.ın. 


1 | ai 
Also sind die Grössen — und gehörigerweise die Mittelwerte 
v Vs 
von Lord Kelvins Formeln. 


Zusammenfassung. 

1. Der Gradient des hydrostatischen Druckes p,, senkrecht auf der 
Oberfläche einer kugelschalenförmigen Kapillarschicht, ist das Produkt der 
Abweichung von dem Pascalschen Gesetz mit der Krümmung, odeı 
wenn dh die Differentiale einer Strecke senkrecht auf der Oberfläche 
bedeutet, und p, der Druck senkrecht auf diese Strecke ist: 

dp, _ 2(p —P)) 


dh R F 
2 nn : De 
won die Krümmung darstellt. Für eine ebene Kapillarschicht is! 
ı 
R = », und deshalb p, = Konstante = Dampfdruck. 


2. Durch Integration der letzten Gleichung erhält man: 


2H 


9 
Py—Pı = R fe — P;) dh = BR’ 
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und das ist die bekannte Gleichung von Lord Kelvin, welche die Ab- 
hängigkeit zwischen der Differenz der hydrostatischen Drucke p,, in 
der Flüssigkeit und p4, in dem Dampfe, in der Nähe einer gekrümmten 
Kapillarschicht einerseits und der Krümmung anderseits angibt. 

3. Die Kurve, welche die Abhängigkeit zwischen dem hydrostati- 
schen Druck p, in der Richtung der Strecke » (senkrecht auf die 
Oberfläche der Schicht) und die Dichte in einem Punkte einer ge- 
krümmten Kapillarschicht darstellt, hat einen Wendepunkt. 

4. Die Kurve, welche die Abhängigkeit darstellt (Fig. 4) zwischen 
der halben Summe der zwei Drucke p, und p, in einem Punkt (resp. 
in der Richtung der Kraftlinien und in einer Richtung senkrecht auf 


diese) einerseits, und der reziproke Wert der Dichte v = — in diesem 
Ü 


Punkte anderseits, geht durch den Punkt F der theoretischen Isotherme. 
(In diesem Punkte #’ hat das thermodynamische Potential denselben 
Wert wie in den homogenen Phasen H und Ä.) 

5. Bei einem Siedepunkt von 117° ist die Temperatur einer sich 
in Äther entwickelnden Dampfblase in dem Augenblick, in dem 
die Differenz pa, und ?,:; ein Maximum erreicht hat, 121°. Hierbei 
ist ein sehr schwaches Gravitationsfeld vorausgesetzt, und 
der Zustand der Dampfblase als quasi-stationär betrachtet. 

6. Das Sieden einer Flüssigkeit ist gebunden an Differenzen zwi- 
schen den Temperaturen in den verschiedenen Punkten der Masse. 
Könnte man eine Flüssigkeit derart erhitzen, dass in jedem Augenblick 
die Temperatur in allen Punkten ihrer Masse genau dieselbe wäre, so 
würde die Flüssigkeit niemals sieden, aber eine Maximaltemperatur er- 
reichen, um sich bei dieser Temperatur plötzlich durch die ganze Masse 
explosionsartig in Dampf zu verwandeln. Das wäre die bekannte Er- 
scheinung des Siedeverzugs in ihrer meist auffallenden Gestalt. 

7. Bei einem Siedepunkt von 0° würde man für diese theoretische 
Maximaltemperatur bei Wasser 290° finden. 
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Die Bestimmung der innern Reibung einiger 
geschmolzener Salze. 


Von 
Richard Lorenz und H. T. Kalmus. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


Die Bestimmung der innern Reibung oder der spezifischen Zähig- 
keit einiger geschmolzener Salze wurde unter Zugrundelegung der be- 
kannten Formel von Poiseuille ausgeführt: 

en (l) 
Eee 

In dieser Formel bedeutet: F Volumen der Flüssigkeit, P Druck, 
k und L Radius und Länge der Kapillare, # Zeit, 7 Konstante der 
innern Reibung. Da „7 für Wasser bei mittlern Temperaturen genau 
bestimmt ist, so ist es für die Messung dieser Grösse an andern Sub- 
stanzen am einfachsten, durch dieselbe Kapillare unter demselben Druck 
das gleich grosse Volumen Wasser zu pressen und die Zeit zu beob- 
achten. Es gilt dann, bis auf die betreffenden Korrekturen, im Prinzip 
die Gleichung: 

min ech (2) 

Unter anderm ist bei derartigen Versuchen die Energie zu berück- 
sichtigen, mit welcher die durchfliessende Flüssigkeit die Röhre ver- 
lässt. Die diesbezüglich an der ermittelten innern Reibung anzubringende 
Korrektur ist nach Wilberforce!) durch folgende Formel gegeben: 


. (1 a) Gewicht 
n = n\l— —.—]); s = spez. Gewicht. 
' / n? 64 . I2 I 
Aus dieser Formel ergibt sich: 
n—n B's.P E 
= . o) 
’ 7264 1? w 


Durch Kombination von Gleichung (3) mit Gleichung (1) wird 
ferner erhalten: 
n—N v®: ı s 


} Par. 4 
n e' = MP ““ 


!) Vergl. z.B. Ostwald-Luther, Handbuch physiko-chemischer Messungen 
2. Aufl. S. 260. Leipzig 1902. 
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Aus dieser Gleichung wurden für die folgenden Versuche die Di- 
mensionen des angewendeten Apparates berechnet und in Rücksicht 
auf einen bestimmten Grad der Genauigkeit ausgewählt. 


Der Kapillarapparat und die Genauigkeit der Messung. 

Der Kapillarapparat bestand aus schwer schmelzbarem Glase. Er 
hatte die durch die Figur veranschaulichte Gestalt. Die Länge der 
Kapillare schwankte bei den verschiedenen Versuchen zwischen 4 cm 
und 10 cm. Der Radius der von der Firma Schott & Gen. in Jena 
eigens für uns mit dankenswertem Entgegenkommen gezogenen und 
ausgesuchten Kapillaren schwankte zwischen 0-006 cm bis zu 0-0lcm 
bei den verschiedenen Versuchen. Über der horizontal liegenden Ka- 
pillare (siehe die Figur) war, an der einen Seite nach oben gebogen, 
die Halbkugel I angebracht, bei m befand sich 
eine Einschnürung mit einer Marke, welche 
das Volumen 1” begrenzte. Letzteres betrug bei 
den verschiedenen Apparaten zwischen 1-5 und 
3cem, und die Höhe k war ungefähr 4cm. Die 
Dimensionen des Apparates, bzw. die Länge 
der Kapillare wurden nach Gleichung (4) in 
tolgender Weise ausgewählt: Die Bestimmungen 
sollten mit einer Fehlergrenze von 0-1°), aus- 
veführt werden; es soll daher der Ausdruck 


n—n _., 
' I< 0-001 gewählt werden, also ist zu setzen: 


) 
er 
a? RP 
Nun sind aber Kapillaren, deren Radius kleiner als 0-07 mm ist, aus 
schwer schmelzbarem Glase bisher nicht gut herstellbar. 7? ist also mit 
0-007 em einzusetzen. Die Ablesung des Druckes konnte bei unserer 
Versuchsanordnung ganz gut auf 0-2mm Quecksilber genau geschehen, 
um eine Genauigkeit von 0-1°/, zu erreichen, musste somit mit unge- 
führ 20cm Druck gearbeitet werden. Das spezifische Gewicht des be- 
treffenden Salzes z. B. von geschmolzenem Natriumnitrat beträgt unge- 
fähr 1-8, folglich muss gesetzt werden: 


v ö V* . (0:007).20..13-6.960 .0:001° 


- —— A] 3 
r 18 0.0017 cem 


pro Sekunde Und danach muss also die Länge der Kapillare bei 
diesen Versuchen bemessen werden. Aus den auf S. 250 angeführten 


246 Richard Lorenz und H. T. Kalmus 


Versuchen ergibt sich für Natriumnitrat, dass zur Füllung des Raumes 1’ 
von ungefähr 1-6 ccm erforderlich waren: 953-5 Sekunden, oder: 

v 1-6 n & 

Fe 7 Rage 0.0017 ccm pro Sekunde, 
was also gerade innerhalb der Fehlergrenze liegt. 

Von der Richtigkeit dieser Rechnung überzeugten wir uns bei 
jeder einzelnen Kapillare durch die absolute Bestimmung!) des Reibungs- 
koeffizienten des Wassers mittels derselben. Dies wurde in folgender 
Weise ausgeführt. Der Radius der Kapillare wurde ermittelt durch 
Füllen mit Quecksilber und Wägen desselben. Aus der direkt gemessenen 
Länge der Kapillare und der Dichte des Quecksilbers wurde der Radius 
berechnet. Das Volumen 7 (siehe Figur) wurde ebenfalls durch Aus- 
wägen mit Quecksilber bestimmt. Dann wurde Wasser von 13° unter 
bekanntem Drucke durch die betreffenden Kapillaren gepresst und die 
Füllungszeit für das Volumen V bestimmt. Aus allen diesen Daten 
wurde nach der Formel von Poiseuille [Gleichung (1)] 7 berechnet. 
Eine Kapillare wurde als genügend lang angenommen, wenn der be- 
rechnete Wert von 7 um nicht mehr als zwei Einheiten in der fünften 
Dezimale von dem für Wasser bestimmten Mittelwerte von 0-.01203 em-!. 
g.sek.-! differierte?). Unsere eigenen Bestimmungen mit einer sehr 
langen Kapillare ergaben 0-01202 cem-!.g.sek.-! für 13%. Für die Be- 
stimmung bei geschmolzenen Salzen leuchtet es ein, dass, wenn die 
Kapillare länger ist als notwendig, die Durchflusszeit entsprechend zu- 
nimmt, und daher die Genauigkeit der Temperaturbestimmung abnimmt. 


Ausführung der Messungen. 


Die Versuche wurden in folgender Weise ausgeführt: Das Salz 
wurde in einem elektrisch geheizten Ofen, der eine genaue Regulierung 
und Konstanthaltung der Temperatur gestattete, auf die gewünschte 
Temperatur erhitzt. Der Kapillarapparat, der sich über dem Salze be- 
fand, war mittels eines diekwandigen Kautschukschlauches und einem 
Hahnrohr mit einer geräumigen Flasche verbunden, die als Luftreser- 
voir diente. In diesem wurde durch eine Wasserstrahlpumpe ein Minder- 
druck hergestellt, der mittels eines genauen Quecksilbermanometers 
abgelesen werden konnte. Nachdem die Flasche bis zum gewünschten 
Minderdruck evakuiert war, wurde durch Öffnen des Hahnes der Ka- 


1) Kohlrausch, Lehrbuch der prakt. Physik. 9 Aufl. S. 221. Leipzig und 
Berlin 1901. 


2) Kohlrausch, loc. eit. S 586, Tabelle 20a. 
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pillarapparat mit dem Reservoir verbunden. Die Luft wurde durch die 
Kapillare wegen deren Feinheit sehr langsam durchgesogen, und da 
das Reservoir von genügender Grösse war, so konnten die sehr kleinen 
hierdurch entstehenden Druckänderungen durch einen sehr kleinen 
Wasserdruck an der Pumpe ausgeglichen werden. War einmal das 
Gleichgewicht hergestellt, so war man imstande, den Druck auf 0-2mm 
Quecksilber konstant zu erhalten. Dann wurde die Kapillare bis fast 
zur Marke »» (siehe die Figur) in das geschmolzene Salz eingetaucht 
und die Zeit notiert. Bei einiger Übung konnte dies bis auf 0-5 Se- 
kunden genau ausgeführt werden. Die gleiche Genauigkeit wurde beim 
Herausnehmen des Kapillarapparates am Schlusse der Beobachtung 
erreicht. Die Versuchsdauer betrug gewöhnlich mehr als 500 Sekunden, 
der Zeitfehler ist mithin gering. Die Temperaturmessungen in den ge- 
schmolzenen Salzen wurden mit Hilfe eines in diese eingetauchten 
Platin—Platinrhodium-Thermoelementes vorgenommen, und zwar ganz 
so, wie dies früher von uns beschrieben ist!,, Das Galvanometer für 
die Temperaturmessungen wurde jede halbe Minute abgelesen, und 
aus dem Mittel davon wurde die mittlere Temperatur berechnet (siehe 
unten S. 249). Diese Ablesungen schwankten niemals über den 1° ent- 
sprechenden Betrag, so dass das Mittel der wahren Temperatur sehr 
nahe kommt. Der Druck wurde während des Versuchs konstant ge- 
halten. Wenn das Salz genau bis zur Marke » aufgesogen war, wurde 
die Zeit notiert. Der Minderdruck im Kapillarrohr wurde dann möglichst 
rasch aufgehoben, um zu verhindern, dass das Salz über die Marke 
hinauf weiter steigt, da es dort leicht erstarren würde. Der Apparat 
wurde dann an eine Kohlensäurebombe angeschaltet und das Salz aus 
der Kapillare wieder herausgedrückt. Nach Entleerung wurde der Ka- 
pillarapparat aus der Schmelze herausgenommen, abgekühlt, gereinigt 
Er und die ganze Operation wiederholt. Dieselbe Messung wurde mit Wasser 
von 13° durchgeführt und die Resultate dieser Messungen nach den 
Prinzipien des Zeitgesetzes [Gleichung (2)] miteinander verglichen. Hier- 
bei sind jedoch noch verschiedene Korrekturen anzubringen. 


Korrektur für die Ausdehnung des Glases. 


Länge und Durchmesser der Kapillare, sowie das Volumen der 
Halbkugel sind verschieden bei der Temperatur des Versuches mit 
Wasser und bei der mit dem geschmolzenen Salze. Aus Formel (1) 
E folgt, dass der Koeffizient der innern Reibung direkt proportional der 


", R. Lorenz und H. T. Kalmus, Diese Zeitschr. 59, 17 (1907). 
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vierten Potenz des Radius und umgekehrt proportional der Länge deı 
Kapillare nnd dem Volumen der Halbkugel ist. Ist der lineare Aus- 
dehnungskoeffizient des Glases «, so wird der Temperaturunterschicd, 
der den Radius vergrössert, den Koeffizienten der innern Reibung pro- 
portional «* vergrössern, ebenso wird der Temperaturunterschied, welcher 
die Länge und das Volumen vergrössert, den Koeffizienten der innern 
Reibung proportional @.«a® = «a* verkleinern. Diese beiden Effekte 
konpensieren sich also gegenseitig, und es ist demgemäss nicht erforder- 
lich, eine Temperaturkorrektion anzubringen. 


Korrektur für den Druck der Flüssigkeit. 

Der Druck, der die Flüssigkeit durch die Kapillare zwängt, ist 
gleich der Differenz zwischen dem Atmosphärendruck und dem Minder- 
druck im Reservoir, vermehrt um den Druck der Flüssigkeitssäule des 
geschmolzenen Salzes, der durch die Eintauchtiefe der Kapillare in 
das Salzbad mitbestimmt wird. Letzterer kann als Korrektur zu der an 
dem Manometer abgelesenen Druckdifferenz aufgefasst werden. Diese 
Korrektur € ist: 

C=4h.8.4. 

Hierbei bedeutet % die Entfernung der Kapillare bis zur Marke m (siehe 
die Figur), also die Eintauchtiefe. '/, A» ist dementsprechend die mittlere 
Höhe der drückenden Salzsäule während des Versuches, s spezifisches 
Gewicht, g Beschleunigung durch die Erdschwere. Die Grössenordnung 
dieser Korrektur ist leicht ersichtlich. Der kleinste Wert von P bei 
den folgenden Versuchen war 15cm Quecksilber bei Natriumnitrat. Das 
betreffende spezifische Gewicht ist ungefähr 1-8, und da Ak ungefähr 
4 em ist, so ist: 

s 1,.4.1-8.980 


= — 0.018 
a 17 9 Me 
Für dieselbe Messung mit Wasser ist: 
6 1.4.1.9 
— b 80 —= 0.010. 


P 15.13-6.980 
Die Korrektur beträgt also 0-8°). Diese Korrektur wurde bei allen 
Berechnungen in entsprechender Weise angebracht. 


Berechnung des Reibungskoeffizienten und Resultate. 

Ein einziges Beispiel sei angeführt: Bei einem Versuche mit Natrium- 
nitrat (siehe unten) wurde die Halbkugel mit einem Drucke von 15 em 
Quecksilber gefüllt. Die jede halbe Minute ausgeführten Galvanometer- 
ablesungen ergaben: 
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9.04 9 9.05 17 9.05 25 9.02 
9.04 10 9.06 18 9.05 26 9.02 
9.04 11 9.06 19 9.04 27 9.02 
4.05 12 9.06 20 9.04 28 01 
9.06 13 9.06 21 9.04 29 9.01 
9:05 14 9.06 22 9.03 30 9.01 
9:05 15 9-06 23 9.03 31 9.01 
9.05 16 9.05 24 9.03 32 9.01 
Mittel: @ = 9.04. 


Aus diesem Mittel und aus den Ablesungen mit den Normalweston- 
elementen wurde die Temperatur wie früher von uns angegeben b#- 
stimmt!). Die @ = 9.04 entsprechende Temperatur ist 351°. Die Durch- 
flusszeit betrug 953), Sekunden, die Wasserdurchflusszeit (bei 15 cm 
(Juecksilber und 13°) 480 Sekunden. Poiseuilles Formel ergibt für 
das Salz: En 1a R! Pi 

a Zr Teig 
und für das Wasser: 
1 p ont Sale — 
y . Potu = 0:01203 em!. g-Sek.-1, 


Nu = 


mithin für das Salz (unter Berücksichtigung des auf S. 247 und 248 


(resagten): Pt; 


ns = 0-.01203 DB, ° 


P, ist der am Manometer abgelesene Druck vermehrt um die Korrektur 
für den Druck der Salzsäule, also: 
P, = 15-.0.13-6.980 + !,.4.1-8.980 = 207:6.980. 
Ähnlich ist für Wasser: 
P, = 15:0.13-6.980 + ),.4.1.0.980 — 206-0. 980. 
\ithin ist für Natriumnitrat bei 351° (siehe S. 250, Kolonne 2): 
0-01203 .207:6..980..953-5 


= 0. 2408 s el oe, se E1. 
206-0 . 980 . 480-0 ( cm-!,.g. sek 


351° = 

Auf diese Weise wurden die Werte für die verschiedenen Beob- 
achtungen, die in ungefähren Temperaturintervallen zwischen 5° und 
10° ausgeführt wurden, berechnet und die Ergebnisse graphisch auf- 
getragen. Die erhaltenen Punkte bildeten eine recht stetige Kurve. Aus 
einer Kurve, welche das Mittel der jeweiligen Versuchsreihen darstellt, 
wurden die Werte für Intervalle von 10° zu 10° abgelesen und hieraus 
die folgenden Tabellen zusammengestellt. Die Abweichungen der Re- 


!, R. Lorenz und H. T. Kalmus, loc. eit. S. 22. 
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sultate vom Mittel bei Punkten, wo eine Anzahl von Beobachtungen 
bei derselben Temperatur ausgeführt worden waren, betrugen etwa 0-1 
bis 0-5°,. Die folgenden Tabellen beginnen mit dem Schmelzpunkte 
der betreffenden Salze. In der dritten Kolonne der Tabellen wird die 
Abnahme des Koeffizienten der innern Reibung für die entsprechenden 
10° Temperaturintervalle angeführt. Die vierte Kolonne gibt das elektro- 
Iytische Leitvermögen X des Salzes bei den betreffenden Temperaturen 
nach unsern frühern Bestimmungen!) und die letzte Kolonne das Pro- 
dukt aus dem Koeffizienten der innern Reibung in das Leitvermögen 
(X). Eine Betrachtung dieser Kolonne lässt erkennen, dass dieses 
Produkt bei den verschiedenen geschmolzenen Salzen mit steigender 
Temperatur meistens abnimmt, ganz so, wie dies von verschiedenen 
Forschern bei wässerigen Lösungen gefanden wurde. Es ist also 
auch hier wiederum eine neue Analogie zwischen den geschmolzenen 
Salzen und den wässerigen Lösungen aufgefunden). Bei Natrium- und 
Kaliumnitrat beträgt die Abnahme ungefähr 4'/,°, für 100°; bei Blei- 
chlorid 24°, und bei Bleibromid 22°,. Dies ist auf keinen Fall eine 
Bestätigung der Ansicht von Foussereau?), dass das Produkt für alle 
Temperaturen konstant sei. Sogar im Falle der Nitrate, für welche die 
Abnahme am wenigsten deutlich ist, und auf welche Foussereau seine 
Meinung basierte, lassen die Werte so regelmässig nach, dass die Unter- 
schiede kaum als Versuchsfehler angesprochen werden können. 


Natriumnitrat 


2 7 4 X Xn10* 
308 0.02919 0.0132 0.965 282 
318 0-.02787 0.0126 1-022 284 
328 0-02661 0-0119 1-065 285 
338 0.02542 0-0103 1-108 283 
348 0-02439 0.0105 1-151 280 
358 0.02334 0-0097 1.195 278 
368 0-.02237 0:0095 1.239 276 
378 002142 0:0085 1-283 275 
388 0-.02057 0:0080 1:327 273 
398 0.01977 0.0077 1.371 271 
408 0-01900 0:0072 1-416 269 


418 0-.01828 1.461 268 


!) R. Lorenz und H. T. Kalmus, loe. eit. 

2) Vergl. R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze. Bd. III. Seite 289. 
Halle a. S. 1906. 

®, Siehe R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze. Bd. II. Seite 201 
Halle a. S. 1905. 
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T n 4 X Xn10* 
Kaliumnitrat 
333 0-02970 0.6060 180 
343 0.2230 er 0.6454 183 
353 0:02693 0-0130 0 6759 182 
363 0.02563 0.0121 0-7040 180 
373 0:.02442 0-0115 0.7320 178 
383 0-.02327 0.0111 0.7600 177 
393 0-.02216 0-0107 0-7880 175 
403 002109 SO 0.8160 173 
413 0-02007 0.8440 173 


Kaliumbichromat 


407 0.1259 2 0.2198 263 
417 0.1187 22 0.2381 282 
427 0.1120 a 0.2563 288 
437 0.1059 nn 0.2745 290 
447 0:0998 ee 0:2927 292 
457 0.0938 suE 0.3109 292 
467 0.0879 She 0.3291 288 
477 0.0823 So 0.3473 283 
487 0.0768 20 0.3655 281 
497 0.0715 Kr 0.3837 275 
507 0.0664 0.4019 267 


Bleichlorid 


397 0.1339 0.1959 251 


498 0.05532 1.395 170 
508 0:05061 ren 1.478 748 
518 0.04660 Pe 1.544 721 
528 0.04300 oi 1:596 687 


538 0.04020 0.002380 1.645 661 


548 0.03785 0:00235 


558 0:03588 _. 1.738 642 
AR c . ‘ . 

- u. 0:00136 1.306 2% 
588 0:03 165 0.0017 1.866 591 
598 0:0:057 rn 1.904 582 
608 0.02956 : 1-941 573 


1.692 651 


Bleibromid 


0.01390 
0.007409 


372 0.1019 

382 0.08800 
392 008060 
402 0:07470 az 0.6842 510 
412 006970 0.00488 0.7202 502 
422 0.065835 0:00402 0.1557 491 
432 0.061338 0.0038 0.7900 484 
442 005745 0.003861 0.8239 473 
452 0.05384 0.008349 0.8570 452 
462 0.5035 0.003835 0:8900 448 
472 0-04700 0.00490 0.9220 433 
482 0:04380 0.00807 0.9530 417 
492 004073 0.9835 400 


0.5397 550 
0.6115 537 
0-.6479 520 


Zürich, Laboratorium für physik. Chemie und Elektrochemie 
des eidgenössischen Polytechnikums. 
Wintersemester 1905/06; Sommersemester 1906. 
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Bücherschau. 


Theorie der Verdampfung und Verflüssigung von Gemischen und der frak- 
tionierten Destillation von J. P. Kuenen (Handb. d. augew. physikalischen 
Chemie von G. Bredig, Bd. 4. XII + 244 S. Leipzig, J. A. Barth 1906. 
Preis M. 12. 

Dass man ein wenig darüber im Zweifel sein kann, ob das vorliegende Werk 
in ein Handbuch der angewandten Wissenschaft gehört, hat anscheinend der Ver- 
fasser selbst empfunden, denn er beginnt die Vorrede mit einer Rechtfertigung 
dieses Umstandes. Nicht im Zweifel aber kann man sein, dass ein vortreffliches 
Buch entstanden ist, abgesehen von allen Zugehörigkeitsfragen. Der Verfasser 
ist selbst so lange und erfolgreich auf dem Gebiet der binären Lösungen, insbe- 
sondere ihrer kritischen Beziehungen tätig gewesen, dass man nichts anderes, als 
ein gutes Buch erwarten konnte. Dazu kommt aber noch eine erfreuliche Klar- 
heit und Zweckmässigkeit der Darstellung, und, was dem Berichterstatter beson- 
ders wichtig erscheint, eine genaue Trennung des rein energetischen Teils der 
Theorie von dem durch besondere Annahmen über die Form der Zustandsgleichung 
bedingten. 

Der Inhalt setzt sich nach einer allgemeinen Einleitung aus folgenden Kapiteln 
zusammen: Experimentelle Untersuchungsmethoden; allgemeine Betrachtung der 
graphischen Darstellung bei binären Gemischen; allgemeine Theorie von Ge- 
mischen; Beschreibung der Gleichgewichtserscheinungen zwischen einer flüssigen 
Phase und der Dampfphase; Betrachtung von speziellen Problemen; teilweise 
mischbare Flüssigkeiten; Sieden und Destillieren von Gemischen; Gemische von 
drei Substanzen. 

Dem Werke sei auf seinem Wege, auf dem es klare und exakte Anschau- 
ungen zu verbreiten und einzubürgern helfen wird, der beste Erfolg gewünscht. 

W. 0. 


Die moderne Theorie der physikalischen Erscheinungen (Radioaktivität, Ionen, 
Elektronen) von A. Righi. Aus dem Italienischen übersetzt von B. Dessau. 
152 S. Leipzig, J. A. Barth 195. Preis M. 2.80. 


War man früher gelegentlich einer neuen und schnellen Entwicklung der 
Wissenschaft in Verlegenheit, woher man bald und bequem das Nötige darüber 
erfahren könnte, so gerät man jetzt in einem solchen Falle in Verlegenheit, 
welchem von den vielen Führern, die sich allseitig anbieten, man folgen soll. In 
der Tat geht gegenwärtig der Fortschritt und seine Darstellung für jeden erdenk- 
baren Kreis von Interessenten nabezu gleichzeitig, jedenfalls mit einer nur kleinen 
Zeitdifferenz vor sich. Anderseits ist der durchschnittliche wissenschaftliche Zu- 
stand gegenwärtig ein so gehobener, dass wirklich schlechte und unzuverlässige 
Bücher auf dem Gebiete der Wissenschaft, sowohl strengen, wie freien Stils, 
wirklich zu den Seltenheiten gehören. In gleicher Weise werden allerdings auch 
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die gründlich originalen und persönlichen Bücher Seltenheiten: die Wissenschaft 
entwickelt mit schnellen Schritten ihren sozialen Charakter und verliert den 
individualen. 

Das vorliegende Buch darf in die obere Hälfte der oben angedeuteten Stufen- 
leiter gestellt werden, denn der Verfasser hat sich bekanntlich nicht unerheblich 
persönlich an der Entwicklung des Gebietes beteiligt. In sieben Kapiteln wird 
behandelt: Elektrolytische Ionen und Elektronen; die Elektronen und die Licht- 
erscheinungen; die Natur der Kathodenstrahlen; die Ionen in Gasen und festen 
Körpern; die Radioaktivität; Masse, Geschwindigkeit und elektrische Ladung der 
Ionen und Elektronen; die Elektronen und die Konstitution der Materie. Eine 
Bibliographie und ein Nachtrag, betreffend die neuesten Arbeiten machen den 
Beschluss. 

Die Übersetzung ist sachgemäss und genau. Ob der etwas reichliche Ge- 
brauch von Schachtelsätzen eine Reflexerscheinung aus dem italienischen Original 
oder eine sprachliche Eigentümlichkeit des Übersetzers ist, vermag der Ref. nicht 
zu entscheiden. Die deutsche Sprache erlaubt ja diesen Stil, aber unvermeidlich 
notwendig ist er nicht. W. 0. 


Physikalisch-ehemisches Zentralblatt. Vollständiges internationales Referaten- 
organ für die physikalische Chemie und die angrenzenden Gebiete der Chemie 
und Physik. In Verbindung mit zahlreichen Fachgenossen herausgegeben von 
M. Rudolphi. Zweiter Band, Januar bis Dezember 1905. 823 S. Leipzig, 
Gebr. Bornträger. Preis M.30.—. 

Ungefähr seit der Zeit, wo die Zeitschr. f. physik. Chemie den allgemeinen Nach- 
richtendienst nicht mehr mit der Veröffentlichung von Originalarbeiten hat vereinigen 
können, ist die erste Funktion von der vorliegenden Zeitschrift übernommen wor- 
den, wobei dieselbe gleichzeitig auf breitester internationaler Basis organisiert 
worden ist, indem fünf Generalreferenten die wichtigsten Länder, bzw. Sprach- 
gebiete übernommen haben. Die Referate erscheinen schnell und sind meist sach- 
gemäss, wenn auch naturgemäss unter den vorliegenden Umständen die mitschaffende 
Kritik in den Hintergrund treten muss. Doch dies darf als ein naturgemässer 
Vorgang angesehen werden, da ein kritisches Referieren nur in gewissen jungen 
Perioden einer neuen Wissenschaft ausführbar und selbst dann nicht ungefährlich 
für beide Beteiligten ist. Bei dem unheimlichen Anwachsen der wissenschaftlichen 
Literatur ist eine schnelle und zuverlässige bibliographische Hilfe von grosser 
Wichtigkeit, und so kann nicht bezweifelt werden, dass das neue Unternehmen 
nützlich ist und die selbstgewählte Aufgabe gut durchführt. Es darf somit dem 
„Physikalisch-chemischen Zentralblatt‘ als einem neuen Zeugnis für die unge- 
« wöhnlich schnelle und breite Entwicklung unseres Gebietes ein gutes Gedeihen 
aufrichtig gewünscht werden. Vielleicht wird sie auch infolge ihrer internationalen 
Beschaffenheit eine der ersten sein, welche die künftige internationale allgemeine 
Hilfssprache benutzen werden. W. ©. 


Ernst Abbe, Gesammelte Abhandlungen. Drei Bände, VIII + 486, XIV + 346, 
XIII + 402 S. Jena, G. Fischer 1904—1906. Preis M. 21.50. 
Mit der Ausgabe der gesammelten Schriften Ernst Abbes hat die Zeiss- 
Stiftung sich nicht nur einer eigenen Ehrenpflicht erledigt, sondern auch der 
wissenschaftlichen Welt einen grossen Dienst erwiesen. Denn alles und jedes, 
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was von diesem einzigartigen Manne herrührt, der uns nach mehrern Seiten ein 
leuchtendes Vorbild geworden ist, verdient der Allgemeinheit zugänglich gemacht 
und von ihr erwogen zu werden. 

In Abbe verkörpert sich nicht nur die für Deutschland so charakteristische 
Verschwisterung von Wissenschaft und Technik in ganz ungewöhnlicher Weise 
sondern wir haben in ihm auch einen Bahnbrecher auf sozialpolitischem Gebiete 
zu ehren. Er ist tatsächlich der erste Mann, der eine sozialtechnische Organisa- 
tion auf — sagen wir es nur — kommunistischer Grundlage geschaffen hat, die 
nicht nur auf dem Papiere blieb oder beim ersten Versuch ihrer Verwirklichung 
zerflattert ist, sondern Bestand und Entwicklung gehabt hat, ja den harten Kampf 
ums Dasein im industriellen Wettbewerb nicht nur glänzend bestanden, sondern 
sogar in ihm die Führung genommen hat. 

Der erste Band dieser Abhandlungen ist noch bei Abbes Lebzeiten, doch 
ohne sein Wissen gedruckt worden, und es ist in der Vorrede die Hoffnung aus- 
gesprochen, dass er bald von seiner damaligen Krankheit genesen und die Aus- 
arbeitung vieler unvollständig oder gar nicht mitgeteilter Ergebnisse übernehmen 
würde. Leider war diese Krankheit seine letzte, die zum Tode führte, so dass 
sehr erhebliche Teile seiner Resultate, die er schon viele Jahre besass, aber im 
Drange anderer Arbeiten nicht niederschreiben konnte, endgültig verloren ge- 
gangen sind. So geben die beiden ersten Bände, welche die physikalischen Ar- 
beiten enthalten, trotz aller Sorgfalt der Sammlung nur ein sehr unvollständiges 
Bild der durch ihn bewirkten Fortschritte. 

Sehr bemerkenswert ist der dritte Band, der uns Abbe als Sozialpolitiker 
kennen lehrt. Die Seite 203 veröffentlichten messenden Untersuchungen über die 
Arbeitsleistung in ihrer Abhängigkeit von der Länge des Arbeitstages sind von 
fundamentaler Beschaffenheit. Sie führen zu dem Ergebnis, dass die Gesamt- 
leistung über ein bestimmtes Zeitminimum (etwa acht Stunden) hinaus, nicht 
mit der Arbeitsdauer wächst, sondern wesentlich konstant bleibt. Mit andern 
Worten: der Arbeiter arbeitet auch bei einem elfstündigen Arbeitstage nicht mehr, 
als bei einem achtstündigen; er nimmt sich im zweiten Falle nur drei Stunden 
Erholung in einzelnen Minuten. Es ist dies Gesetz der Ausdruck dafür, dass in 
je 24 Stunden ein bestimmter Betrag von Energie seitens des Arbeiters ausgegeben 
werden kann, und dass das Tempo dieser Ausgabe keinen sehr grossen Einfluss 
auf den Gesamtbetrag hat. 

Von nicht geringerm Interesse ist das gleichfalls im dritten Bande abge- 
druckte Statut der Carl Zeiss-Stiftung nebst Zusätzen und Erläuterungen. Es 
wird als wohlbewährte Grundlage für spätere derartige Organisationen einen vor- 
bildlichen Wert behalten. W. 0. 


Elektrolytische Alkalichloridzerlegung mit flüssigen Metallkathoden von R. 
Lucion (Monogr. f. angew. Elektrochemie, 23. Bd.). VIII + 2068. Halle a./S., 
W. Knapp 1906. Preis M.9.—. 


Der Band bringt wesentlich eine möglichst vollständige Zusammenstellung 
der Patentliteratur, sowie eingehendere Angaben über einzelne Verfahren, welche 
eine technische Bedeutung gewonnen haben. Theoretische oder sonst allgemeine 
Erörterungen sind ausdrücklich vermieden. W. oO. 


Bücherschau. 95: 


The seientifie papers of J. Willard Gibbs in 2 volumes. Vol. I: Thermody- 
namics. XXVIII + 434 p. Vol. II: Dynamics, vector analysis and multiple 
algebra, electromagnetic theory of light etc. VIII ++ 284 p. London, New-York 
and Bombay, Longmans, Green & Co. 1906. Preis 24 sh. und 18 sh. 

Die Neuausgabe der gesammelten Werke von Willard Gibbs war seit 
langer Zeit ein dringender Wunsch zahlreicher Mitarbeiter auf den weiten Ge- 
bieten, welche der Scharfsinn dieses Mannes, der unter den mathematischen 
Physikern einer der allergrössten ist, eröffnet hatte. Nun liegt sie in zwei statt- 
lichen Bänden vor uns, besorgt von H. A. Bumstead und R. Gibbs van Name. 
Im ersten Bande sind die thermodynamischen Arbeiten vereinigt. Der grössere 
Teil von ihnen wird von den drei Arbeiten gebildet, welche in deutscher Über- 
setzung dem wissenschaftlichen Leserkreise seit 15 Jahren durch den Bericht- 
erstatter zugänglich gemacht worden waren. Etwa 60 Seiten nehmen einige kleinere 
Aufsätze ein, und zum Schlusse wird ein leider nur sehr kurzes Bruchstück einer 
beabsichtigten Neubearbeitung der grossen ‚‚Equilibrium“-Abhandlung veröffentlicht. 
Das Bruchstück besteht aus einem Aufsatz über das Potential gelöster Stoffe in 
sehr verdünnter Lösung und einem über die Gleichungen der elektrischen Be- 
wegung. Beide sind insofern sehr interessant, als sie sich auf die Ideen von 
van’t Hoff und Arrhenius beziehen. 

Der Inhalt des zweiten Bandes ist genügend in der Überschrift angegeben. 
Das kurz vor Gibbs Tode veröffentlichte „Statistical mechanics“ ist in dieser 
Ausgabe nicht enthalten. 

So willkommen allen, namentlich aber den englisch redenden Fachgenossen 
diese lang vermisste Ausgabe sein wird, so darf doch ein Wort des Bedauerns 
darüber ausgesprochen werden, dass der Preis der beiden Bände so hoch ange- 
setzt worden ist. Es ist wohl nicht zu viel gesagt, wenn hier ausgesprochen wird, 
dass es für die Universität und das Land, welche des Vorzuges teilhaftig gewesen 
sind, diesen Genius den ihrigen nennen zu dürfen, eine Ehrenpflicht hätte sein 
müssen, diese fundamentalen Beiträge zur Wissenschaft zu einem niedrigen, no- 
minellen Preise der Welt darzubieten, um sie in jede Hand zu bringen, in welcher 
sie von Nutzen sein können. Viel grössere Summen als diese sind oft in jenem 
Lande der Freigebigkeit zu viel geringern Zwecken gestiftet worden. W. 0. 


Sammlung Göschen. Elektrochemie. I. Theoretische Elektrochemie von H. 
Danneel. 197 Ss. — Theoretische Physik II. von G. Jäger. 1558. — 
Physikalische Aufgabensammlung mit den Resultaten von G. Mahlers. 1175. 
— Chemie, organischer Teil von J. Klein. 194 S. — Geschichte der Chemie 
von H. Bauer. I. 94 S.; II. 125 S. — Das agrikulturchemische Kontroll- 
wesen von P. Krische. 147 S. — Physikalische Messungsmethoden von 
W. Bahrdt. 1478. — Leipzig, C. J. Göschensche Verlagshandlung 1905—1906. 
Preis je 80 Pf. 

Die handliche und erstaunlich wohlfeile Sammlung von kleinen Lehrbüchern, 
welche der Göschensche Verlag seit einigen Jahren herausgibt, ist bereits mehr- 
fach an dieser Stelle erwähnt worden. Es gelingt den Herausgebern der Samm- 
lung fast regelmässig, eine gute, zuweilen sogar eine vorzügliche Darstellung des 
Gegenstandes zu beschaffen, so dass der Berichterstatter nicht selten Anlass ge- 
nommen hat, sich bei auftretendem Bedürfnis nach wissenschaftlicher Auskunft 
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in mancherlei fernliegenden Gebieten des betreffenden Bändcehens zu bedienen. 
So sei jedermann empfohlen, sich das Verzeichnis der Sammlung zur Hand zu 
halten und gegebenenfalls hineinzuschauen, ob nicht sich das Erforderte von dort 
beschaffen lässt. W.o0. 


Lehrbuch der Elektrochemie von M. Le Blanc. Vierte, vermehrte Auflage. 
VII + 319 S. Leipzig, O. Leiner 1906. Preis M.6. —. 


Durch das regelmässige Bedürfnis nach neuen Auflagen kennzeichnet sich 
das vorliegende Werk längst als einen regelmässigen Bestandteil der werdenden 
Bibliothek des Physiko- und Elektrochemikers. Seine Vorzüge sind daher so be- 
kannt, dass sie nicht nochmals beschrieben zu werden brauchen, W. ©. 


Lehrbuch der chemischen Technologie der Energien von H. v. Jüptner. 1. Bd.: 
Die chemische Technologie der Wärme. und der Brennmaterialien. 1. Teil: 
Wärmemessung, Verbrennung und Brennmaterialien. 340 S. 2. Teil: Die tech- 
nischen Feuerungen und die Kälteerzeugung. 256 S. Leipzig und Wien, F. 
Deuticke 1906. Preis M.7. —. 

Ebenso wie seinerzeit der Energiebegriff von „angewandten“ Leuten, Medi- 
zinern und Technikern, entdeckt und entwickelt wurde, so muss er heute seinen 
Einzug in die führende Stellung, die ihm in allen naturwissenschaftlichen Lehr- 
büchern gebührt, und die ihm immer noch der Hauptsache nach versagt wird, 
über die Technik halten. In dem vorliegenden, umfassend angelegten Werke, das 
dem grössern Teile einer modernen chemischen Technologie entspricht, ist dieser 
Gesichtspunkt bereits im Titel zur Geltung gebracht und bei der Ausführung 
überall festgehalten worden. Der Verf. trennt noch die gesamte chemische Tech- 
nologie in die der Energien und die der Stoffe, wobei er allerdings alsbald be- 
tont, dass der Unterschied beider Gebiete fliessend sei. In der Tat bedarf es 
augenscheinlich noch erheblicher grundsätzlicher Arbeit in der Energetik selbst, 
um die hier in Betracht kommenden Fragen so weit zu klären, dass auch dieser 
zweite Teil energetisch darstellbar ist. So viel ist klar, dass es sich dabei um die 
Besonderheiten der chemischen Energieintensität, des chemischen Potentials handelt, 
dessen Mannigfaltigkeit bekanntlich grösser ist, als die irgend einer andern Energieart. 
Daneben kommen aber allerdings auch noch chemisch-kinetische und andere Eigen- 
schaften in Frage, von denen der Wert des Stoffes auf dem Weltmarkte abhängt. 

Den Gegenstand des Buches bildet die Technologie der Energien insofern, als 
es sich um Umwandlung chemischer Energie in andere Energiearten, nicht in 
andere chemische Energie handelt. Somit kommt die Produktion von Wärme, 
Licht, mechanischer und elektrischer Energie in Frage, und demgemäss ist das 
Werk eingeteilt. 

Die Ausführung ist in dem bekannten Stil des Verfassers erfolgt, demzufolge 
der Schüler überall angehalten wird, die gelernten Beziehungen durch eingehende 
Berechnung praktischer Fälle sich zu eigen zu machen. In dieser Darstellungs- 
weise kennzeichnet sich eine nicht geringe Lehrbegabung des Verfassers, für 
welche hoffentlich in absehbarer Zeit ein günstigerer Boden gefunden werden kann 
als der, den er zurzeit mit ungenügendem Werkzeug pflügen muss. 

Man wird den weitern Teilen des wertvollen und im besten Sinne modernen 
Werkes mit lebhafter Anteilnahme entgegensehen können. W. 0. 


Über die Anwendung der thermischen Analyse 
auf Dreistoffsysteme. 


Von 
R. Sahmen und A. v. Vegesack. 


(Mit 12 Figuren im Text.) 


Einleitung. 

Die sicherste Untersuchungsmethode der heterogenen Gleichge- 
wichte bei hohen Temperaturen beruht bekanntlich auf dem Studium 
der Abkühlungskurven. Bei Zweistoffsystemen ist diese Methode schon 
vielfach angewandt worden. Anfangs begnügte man sich mit der Be- 
obachtung der Temperatur des Beginns der Kristallisation — es wurden 
die Schmelzkurven aufgenommen. Eine solche Untersuchung ist jedoch 
keine vollständige. Zum Beispiel konnte die Frage nach der Existenz 
von Mischkristallen nicht entschieden werden, und unter Zersetzung 
schmelzende Verbindungen konnten leicht übersehen werden. Später 
fing man an, die Haltepunkte bei den Temperaturen des nonvarianten 
Gleichgewichts auf den Abkühlungskurven zu beachten. Endlich hat 
Prof. Tammann'!) die Aufmerksanıkeit auf die Zeitdauer dieser Halte- 
punkte gelenkt und gezeigt, wie erst auf diese Weise eine sichere 
Deutung der während der Kristallisation sich abspielenden Vorgänge 
ermöglicht ist. Auf diese Weise hat Prof. Tammann die Methode der 
thermischen Analyse begründet, die schon bei der Untersuchung 
zahlreicher binärer Legierungen und einiger anderer Zweistoffsysteme 
angewandt worden ist. 

Im folgenden haben wir den Versuch gemacht zu zeigen, wie man 
mit Hilfe der Abkühlungskurven ein Temperaturkonzentrationsdiagramm 
eines Dreistoffsystems ausarbeiten kann, und der eine von uns wird in 
einer spätern Mitteilung die Anwendung des Verfahrens an einem von 
ihm experimentell untersuchten Beispiel bringen. 

In der vorliegenden Arbeit wollen wir nur Systeme betrachten, 
in welchen die drei Komponenten im flüssigen Zustande in 


!) Zeitschr. f. anorg. Chemie 37, 303 (1903); 45, 24 (1905); 47, 299 (1905). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LIX. 17 
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allen Verhältnissen mischbar sind. Wir wollen uns dabei auf 
folgende Fälle beschränken: 

I. Die drei Komponenten bilden weder Verbindungen, 
noch Mischkristalle miteinander. 

Il. Zwei Komponenten bilden miteinander Mischkristalle: 
die dritte Komponente bildet mit den beiden andern weder 
Verbindungen, noch Mischkristalle. 

Bevor wir an unsere eigentliche Aufgabe herantreten, sei es ge- 
stattet, noch kurz an die bequemste Methode der graphischen Dar- 
stellung eines Dreistoffsystems zu erinnern. Als Konzentrationsebene 
benutzt man hierzu nach dem Vorgange von Gibbs ein gleichseitiges 
Dreieck. Die Ecken des Dreiecks stellen die drei reinen Komponenten 
dar, die Seiten die binären Systeme, — durch die Punkte dieser Fläche 
können dann alle überhaupt möglichen ternären Konzentrationen aus- 
gedrückt werden. Dieses folgt aus der geometrischen Erwägung, dass 
die Summe der Lote jedes Punktes dieser Fläche auf die Seiten des 
Dreiecks eine konstante Grösse ist. Setzen wir diese Grösse gleich 
100, so drückt die Länge jedes der drei Lote, die zu einem Punkte 
gehören, den Prozentgehalt dieses Punktes an den drei Komponenten 
aus. Die Ablesung der Konzentrationen kann auch an den Seiten des 
Dreiecks vorgenommen werden, indem man durch den Punkt, dessen 
Zusammensetzung bestimmt werden soll, sich Parallele zu den Seiten 
des Dreiecks gelegt denkt; die Längen, die auf diese Weise von den 
Seiten des Dreiecks abgeschnitten werden, stehen im selben Grössen- 
verhältnis zueinander, wie die Lote. 

Das räumliche Diagramm des Dreistoffsystems wird dadurch er- 
halten, dass man senkrecht zu der Fläche des Dreiecks die Temperatur- 
achse (resp. die Druckachse) errichtet. In einem solchen Raumdiagramm 
werden die drei binären Systeme durch die Seitenflächen des Prismas 
dargestellt. 


I. Kapitel. 
Die drei Komponenten bilden miteinander weder Verbindungen, 
noch Mischkristalle. 


Die Raumfigur, welche die Gleichgewichte zwischen Schmelze und 
Kristallen in ihrer Abhängigkeit von der Temperatur in einem Drei- 
stoffsystem darstellt, wird, wenn in diesem System weder Mischkristalle, 
noch Verbindungen auftreten, wie Roozeboom!) mit Hilfe der 


') Diese Zeitschr. 12, 359 (1893). 
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<-Funktion hergeleitet hat, folgendes Aussehen haben. Die ternären 
Schmelzen, die mit nur einer Kristallart im Gleichgewicht sind, sind 
durch gekrümmte Flächen gegeben, die die Ebenen der binären Systeme 
in den Schmelzkurven derselben Kristallart schneiden. Die Schnitt- 
linien dieser Raumflächen untereinander sind die Kurven des uni- 
varianten Gleichgewichts; sie geben die Temperaturen und Konzentra- 
tionen der Schmelzen an, aus denen zwei Kristallarten gleichzeitig 
ausgeschieden werden. Diese Grenz- 
kurven schneiden sich in einem Punkt, 
in welchem die drei Flächen der pri- 
mären Kristallisation zusammenstossen. 
Hier befindet sich das System im non- 
varianten Gleichgewicht, und es kristal- 
\isieren alle drei Komponenten bei kon- 
stanter Temperatur. 

Betrachten wir eine Schmelze « 
(Fig. 1), aus der primär die Kristallart A 
abgeschieden wird. Während der Kristal- 
lisation von A ändert sich die Tem- 
peratur und Zusammensetzung der 
Schmelze auf einer Kurve «ß der 
Raumfläche Arop. Die Projektion die- 
ser Kurve in das Konzentrationsdreieck 
A’B’C’ muss eine Gerade «' 3’ sein, 
denn nur auf einer solchen Geraden 
bleibt das Verhältnis von B zu (' un- 
eeändert. Von 8 an kristallisieren 
gleichzeitig A und P auf der Grenz- 
kurve 8o, bis die Konzentration des 
Punktes o erreicht ist, in welchem die 
eutektische Kristallisation von A, B 
und € stattfindet. 

Die Abkühlungskurve der Schmelze « wird somit folgendes Aus- 
sehen haben. Der primären Kristallisation im Punkte « entspricht die 
erste Verzögerung der Abkühlungsgeschwindigkeit, also der erste Knick 
auf der Kurve. Die Temperatur des Punktes 8 werden wir an einem 
zweiten Knick erkennen; endlich wird bei der eutektischen Kristalli- 
sation in o ein Haltepunkt auftreten. Einen solchen Verlauf der Kri- 
stallisation hat bereits Charpy!) bei der thermischen Untersuchung 


') Contribution & l’etude des alliages (1901) 218. — Compt. rend. 126, 1569 (1898). 
17* 
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der Legierungen von Blei, Zinn und Wismut beschrieben; bei der 
Ausarbeitung des Schmelzdiagramms indessen benutzte er nur die 
Knicke der primären Kristallisation. Eine derartige Untersuchung ist 
ebenso unvollständig, wie die Bestimmung der Schmelzkurve in einem 
binären System, ohne Berücksichtigung der Ausdehnung der eutekti- 
schen Horizontalen und der Zeitdauer der Kristallisation bei der Tempe- 
ratur derselben. Wir werden sehen, dass man in dem beschriebenen 
Dreistoffsystem, und auch in kompliziertern Fällen, die Temperatur 
der zweiten Knicke und die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation 
für die Ausarbeitung des Raumdiagramms verwerten kann. 

Die eutektischen Haltepunkte treten alle bei ein und derselben 
Temperatur, bei der Temperatur des Punktes o auf; im Raumdiagramm 
können sie daher durch eine Ebene dargestellt werden, die durch den 
Punkt o gelegt ist und der Basis des Prismas parallel ist. Diese Ebene 
ist vergleichbar der eutektischen Horizontalen im Zweistoffsystem. Es 
ist in Fig. 1 das Dreieck abe, das natürlich gleich ist dem Konzen- 
trationsdreieck A’B’C’. Die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation 
sei durch Lote, die auf der Ebene dieses Dreiecks errichtet sind, dar- 
gestellt (in Fig. 1 der bessern Übersicht wegen in dem Hilfsdiagramm 
unten. Da in dem Punkte o das ganze Gemisch eutektisch erstarrt, 
so wird offenbar die in diesem Punkte errichtete Senkrechte den Wert 
1 besitzen. Wenn wir uns nun von der Konzentration dieses Punktes 
in beliebiger Richtung geradlinig entfernen, so wird die Zeitdauer der 
eutektischen Kristallisation auf dieser Geraden proportional der Ent- 
fernung von o abnehmen, bis dieselbe schliesslich in dem Schnittpunkt 
dieser Geraden mit einer Seite des Dreieck abe gleich Null wird; denn 
hier befinden wir uns ja in einem der binären Systeme, in welchen: 
naturgemäss eine ternäre eutektische Kristallisation nicht mehr statt- 
finden kann. Der geometrische Ort der eutektischen Kristallisations- 
zeiten ist demnach eine Pyramide, deren Scheitel sich senkrecht über 
dem eutektischen Punkt o befindet, und deren Basis das Dreieck abr 
ist. — Die Temperaturen der sekundären Kristallisation, also der zweiten 
Knicke auf den Abkühlungskurven, können in dem Raumdiagramm 
ebenfalls durch Flächen dargestellt werden. Diese Flächen sind dadurch 
charakterisiert, dass durch jeden Punkt derselben geradlinige Isothermen 
gelegt werden können, die der Basis des Prismas parallel sind und die 
Kanten des Prismas AA’, BB’ und ('C’ mit den Grenzkurven ro, so 
und po verbinden. Das ergibt sich aus der Erwägung, dass in allen 
Schmelzen, deren Zusammensetzung im Konzentrationsdreieck durch 
eine Gerade (A’a’ß’) gegeben ist, die eine der reinen Komponenten 
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(4) mit der Projektion einer Grenzkurve (r’o’) verbindet, — die 
sekundäre Kristallisation bei ein und derselben Temperatur eintreten 
wird; es ist dies die Temperatur des Schnittpunktes (8) ihrer primären 
Kristallisationsbahn (@ß) mit einer Grenzkurve (ro). — Die graphische 
Darstellung der Flächen der se- 
kundären Kristallisation ist mit 4 
einigen Schwierigkeiten verbunden, 
sie lassen sich jedoch an einem 
einfachen Modell leicht konstruie- 
ren. Diese Konstruktion ist durch 
Fig. 2 angedeutet. Man denke sich 
die eutektische Horizontale «p eines 
der binären Systeme AB derart an 


einer Kante des Prismas 44’ an- 
sebracht, dass sie um dieselbe dreh- 
bar ist und an ihr parallel zur Basis 
herabgleiten kann. Man lasse jetzt 
diese Horizontale längs der Grenz- 
kurve po herabgleiten, bis der 
Punkt o erreicht ist. Infolge der 
sleichzeitigen Drehung umdie Achse 
44’ beschreibt die Horizontale da- 
bei eine Schraubenfläche, die der 
sekundären Kristallisation von B und Fig. 2. 

4 nach der primären von A entspricht. Solche Flächen gibt es natur- 
gemäss sechs: 


l. Fläche der sek. Krist. von B und A, nach der prim. von 
c 
A 
c 
A 


B 
y. „ „ > „ „ „ 


) ) ) ) „ ” C 

Diese sekundären Kristallisationsflächen schneiden die Seiten des 
Prismas in den eutektischen Horizontalen der binären Systeme, die 
Flächen der primären Kristallisation in den Grenzkurven, die Horizontal- 
ebene der ternären eutektischen Kristallisation in den Geraden, die den 
eutektischen Punkt o mit den Kanten des Prismas verbinden. Ausser- 
dem schneiden sich diese Flächen untereinander ebenfalls in den oben 
genannten Verbindungslinien, ferner noch in den Grenzkurven und in 
den Kanten des Prismas. 
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Um die Lage der genannten drei Arten von Flächen der primären, 
sekundären und tertiären Kristallisation zu bestimmen, wird es von 
Vorteil sein, die Abkühlungskurven solcher Schmelzen aufzunehmen, 
deren Zusammensetzung sich im Konzentrationsdreieck auf einer Ge- 
raden befindet. Denn dann werden die einzelnen Versuchsreihen sich 
bequem in der Ebene des Papiers durch ein „Schnittdiagramm* 
graphisch darstellen lassen. In einem solchen Diagramm werden die 
Flächen der Raumfigur durch Linien und die Schnittlinien der Raum- 
flächen durch Punkte gegeben sein. Wir werden sehen, dass eine 
verhältnismässig geringe Anzahl solcher Schnitte genügt, um die Lage 


ei 


BE 
7 _ 0 , , 
0 05 0, e . 
Ä 
1 ce af >, 
T ‘ ——— Fin 
| 


Fig. 3. 


der Kurven des univarianten und des Punktes des nonvarianten Gleich- 
gewichts im Raume graphisch aus den Schnittdiagrammen zu be- 
stimmen. Kommt es jedoch darauf an, die Flächen der primären 
Kristallisation genauer zu bestimmen, so werden wohl meistens etwas 
mehr Schnitte erforderlich sein. In jedem Falle aber kommen wir mit 
derartigen Schnitten schneller zum Ziel, als wenn wir die Konzentra- 
tionen regellos wählen würden, wie das z.B. Charpy!) getan hat. 
Nehmen wir an, wir hätten Konzentrationen gewählt, die in Fig. 3, 11 
auf der Geraden 4’a’ liegen. Das Schnittdiagramm ist durch Fig. 3, IV 
gegeben. Die Kurve Am entspricht der primären Kristallisation von 
A und mna der primären Kristallisation von (€. Bei Konzentrationen 
zwischen A’ und m’ treffen wir die Fläche der sekundären Kristalli- 
sation von C und A nach der primären von A, wie oben beschrieben, 
auf einer Horizontalen, da ja die sekundäre Kristallisation immer bei 
der Temperatur des Punktes » eintreten muss. Die Kurve mo, ist 


) Vgl. Anmerkung auf $. 259. 
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die Schnittlinie mit der Fläche der sekundären Kristallisation von A 
und €’ nach der primären von C, und o,(a) ist die Schnittlinie mit der 
Fläche der sekundären Kristallisation von B und C© nach der primären 
von €. Die Horizontale (0,)o,(0,) ist die Schnittlinie mit der Ebene 
der eutektischen Kristallisation. Die Temperatur des Punktes (a) ist 
die eutektische Temperatur des Zweistoffsystems BC. Die wichtigsten 
Punkte in unserm Schnitt sind m» und n’, denn »n gibt uns einen 
Punkt der Kurve os (Fig. 3, II. m» wird bestimmt durch den Schnitt- 
punkt der vier Kurven Am, (m)m, mna und o,m und wird sich daher 
in praxi meistens genau bestimmen lassen. — Von der Anfangskon- 


A 4 


RP 


Fig. 3. 


zentration »’ kommen wir durch die primäre Kristallisation von (© direkt 
in den eutektischen Punkt o. Folglich muss sich im Konzentrations- 
dreieck 0’ auf der Verlängerung der Geraden O’n’ befinden. Dieser 
Anfangskonzentration ”»’ entspricht im Schnittdiagramm die Senkrechte 
no,n, also auch der Schnittpunkt o, der Kurven mo,, o,(a) und 
(0), 0, (0),. Ausserdem wird bei dieser Konzentration n’ das Maximum 
der Zeitdauer der eutektischen Kristallisation für den Schnitt AA’a’a 
gefunden werden müssen, denn wir schneiden die Zeitenpyramide in 
einer ihrer Kanten und erhalten so ein Dreieck, dessen Spitze über ’ 
liegt. Somit dürfte die Anfangskonzentration »’ recht sicher zu be- 
stimmen sein. Durch einen analogen Schnitt AA’b’b finden wir den 
Punkt »’, (Fig. 3, II). Nachdem somit die Lage der Punkte »’ und »’, 
im Konzentrationsdreieck festgestellt ist, konstruieren wir die beiden Ge- 
raden C’n’ und B’n’,, deren Verlängerungen sich im Punkte 0° schnei- 
den, der die Zusammensetzung des gesuchten eutektischen Punktes o 
angibt. 
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In vielen Fällen ist es praktischer, den Schnitt einer der Dreieck- 
seiten parallel zu führen, z.B. parallel der Seite B’C’ durch die Punkte 
c und d’. Das Diagramm dieses Schnittes sehen wir in Fig. 3,1. Mit 
der c'd’—t Ebene werden wir offenbar die Verbindungslinien des 
Punktes o mit den zwei Kanten BB’ und CC’ des Prismas schneiden. 
Auf diese Weise erhalten wir die Punkte »’, und »’,, durch die wir 
den Punkt o bestimmen können. Da wir die Zeitenpyramide parallel 
zu einer Seite ihrer Basis schneiden, so werden die Zeiten in unserm 
Schnitt durch ein Trapez dargestellt sein. Die beiden stumpfwinkligen 
Ecken dieses Trapezes liegen über den Punkten »’, und »’, und können 
somit ebenfalls zur Bestimmung derselben herangezogen werden. Die 
Bedeutung der übrigen Linien und Punkte in diesem Schnittdiagramn 
dürfte nach der Beschreibung des Schnittes AA’a’a wohl ohne weiteres 
klar sein. 

Ziehen wir den Schnitt weder parallel einer Seite des Dreiecks. 
noch durch eine Ecke desselben, so wird, je nachdem, ob wir eine 
oder zwei Verbindungslinien von o’ mit den Ecken des Dreiecks treffen, 
die Zeitenpyramide in einem Trapezoid oder Dreieck geschnitten werden. 
Im übrigen werden diese Schnitte, je nachdem, durch welche Flächen 
der primären und sekundären Kristallisation sie geführt sind, ein ver- 
schiedenes Aussehen haben, welches sich jedoch nach Fig. 3, Il leicht 
ableiten lässt. Welche Schnitte man in praxi zu wählen hat, wird 
wohl meistens von der Lage der binären eutektischen Punkte », s und 
p abhängen. 

Die Lage der Grenzkurven im Raume, z. B. von op, lässt sich 
folgendermassen bestimmen. 

Wir wählen im Schnittdiagramm Fig. 3, IV einige Punkte auf der 
Kurve (a)o,, z. B. « und ß, bestimmen dann auf der Kurve (b)o, in 
Fig. 3, III die derselben Temperatur entsprechenden Punkte «, und $,. 
Wir tragen jetzt die Horizontalprojektionen dieser Punkte in das Kon- 
zentrationsdreieck Fig. 3, II ein: @’ und 9’ auf die Gerade A’a’ und 
a, und ß, auf die Gerade A4’b’. Ziehen wir jetzt in dem genannten 
Dreieck Gerade von ©’ durch a’ und 8’ und von B’ durch «a, und 3," 
so sind die Schnittpunkte 7 und d dieser Geraden Punkte der gesuch- 
ten Grenzkurve o’p’. In ähnlicher Weise lässt sich auch der Schnitt 
ec’d’d (Fig. 3, I), sowie jeder andere Schnitt zu einer derartigen Kon- 
struktion verwenden. 

Die Grenzkurven op, or und os, die in der Fig. 3, II der Einfach- 
heit halber als Gerade gezeichnet sind, werden im Realfall gewöhnlich 
gekrümmt sein. 
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II. Kapitel. 


Zwei Komponenten bilden miteinander Mischkristalle, die dritte 
Komponente bildet mit den beiden andern weder Verbindungen, 
noch Mischkristalle. 

Wenn in dem einen Zweistoffsystem zwei Reihen von Misch- 
kristallen auftreten, so werden sich ganz wie in dem im vorigen Ka- 
pitel besprochenen Falle drei Flächen der primären Kristallisation in 
drei Grenzkurven und einem nonvarianten Punkt schneiden. Ist dagegen 
die Reihe der Mischkristalle im Zweistoffsystem kontinuierlich, so er- 
halten wir nur zwei Flächen der primären Kristallisation und eine 
(renzkurve. 

Schreinemakers!) hat mit Hilfe der Z-Funktion gezeigt, dass die 
Kristallisation binärer Mischkristalle im ternären System sehr verschie- 
den verlaufen kann, indem er die von ihm abgeleiteten drei Typen von 
(renzkurven zwischen den Flächen der primären Ausscheidung der 
Mischkristalle und der Fläche der rein kristallisierenden Komponente 
mit den Roozeboomschen?) fünf Haupttypen von binären Mischkristallen 
kombiniert hat. 

Da eine Besprechung sämtlicher Fälle uns zu weit führen würde, 
wollen wir uns auf eine eingehende Untersuchung der wichtigsten Fälle 
beschränken. Unsere Resultate werden sich leicht mit kleinen Ände- 
rungen auf die übrigen Fälle übertragen lassen. 

Im Raumdiagramm wollen wir mit A die Komponente bezeichnen, 
die nicht in den Bestand der Mischkristalle eintritt, mit B und € die 
isomorphen Komponenten und mit ? die Temperaturachse. Ausser der 
im vorigen Kapitel angewandten orthogonalen Parallelprojektion auf die 
4’B’C'-Ebene, wollen wir jetzt noch eine schiefwinklige Projektion auf 
die B’C’— t-Ebene benutzen. Wir erhalten diese Projektion, wenn wir 
den Projektionsstrahl parallel zur A’B’C’-Ebene längs der Prismenkante 
4A’—t über den zu projizierenden Kurven des Raumdiagramms gleiten 
lassen. Die Punkte im Raum wollen wir immer durch Buchstaben ohne 
Index, z. B. den eutektischen Punkt durch o, die Projektionen dieser 
Punkte auf die A’B’C’-Ebene durch dieselben Buchstaben mit einem 
Strich, z.B. 0’, und die Projektionen auf die B’C’— t-Ebene durch die- 
selben Buchstaben mit zwei Strichen, z. B. 0”, bezeichnen. Ferner sollen 
alle Kurven, die in die B’C’ — t-Ebene projiziert werden, durch ge- 


», Diese Zeitschr. 51, 547 (1905). 
®%, Diese Zeitschr. 30, 565 (1899). 
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strichelte Linien wiedergegeben werden zur bequemern Unterscheidung 
von den Kurven, die in dieser Ebene selbst liegen, die voll ausgezogen 
werden sollen. 


I. B und (! bilden eine lückenlose Reihe von Mischkristallen. 

1. Die Mischkristalle der Reihe BC schmelzen bei Tempera- 
turen, die zwischen den Schmelzpunkten von reinem B und 
reinem ( liegen. 

Wir wollen jetzt die höher schmelzende Komponente mit B und 
die niedriger schmelzende mit (€ bezeichnen, r sei der eutektische Punkt 
im binären System AB und s der eutektische Punkt im binären System 
AC. Es lassen sich zwei Fälle unterscheiden, da die Temperatur von r 
höher oder niedriger als die von s sein kann. Beide Fälle erfordern 
eine gesonderte Betrachtung. 


a) Die Temperatur von r ist höher als die von s. 
Dieser Fall ist durch die 
Figg. 4 und 5 dargestellt. Es sei 
angenommen, dass die vollstän- 
dige Mischbarkeit von B und (' 
durch die Gegenwart von A 
nicht geändert wird, im ternären 
System tritt also keine Lücke 
auf. Es ist klar, dass wir 
zwei Flächen der primären Kri- 
stallisation zu erwarten haben. 
; Der einen Fläche, auf der pri- 
B' m im j?_)|. mär die Mischkristalle von B 
i f 2 und € sich ausscheiden, ent- 
ei: Br IA 2309 4 spricht im Konzentrationsdreieck 
das Feld B’O’s’r'B’, der Fläche 
Be. der primären Kristallisation von 
r Se A das Feld A’r's 4’. Diese bei- 
un A den Flächen werden sich in einer 
Er Kurve schneiden, die von dem 
binären eutektischen Punkte 
zu s hinüberläuft. Im Raumdia- 
gramm wird die Löslichkeits- 
fläche der binären Mischkristalle 
die B’C’—t-Ebene in der Kurve 
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BmnC und die A"B’—t- und 4’C’—t-Ebenen in den, in Fig. 4 
und Fig. 5 nicht wiedergegebenen Löslichkeitskurven von 5, resp. C in A 
schneiden. Es fragt sich nun, welche Zusammensetzung die Misch- 
kristalle während der Kristallisation auf der Fläche BCsr haben, und 
in welcher Weise sich während derselben die Zusammensetzung der 
Schmelze ändert. 

Denken wir uns zunächst eine Reihe von ternären Schmelzen m,, 
, und p,, die einen gleichen Gehalt an A besitzen, und aus denen 
primär Mischkristalle von 5 und ( kristallisieren; im Konzentrations- 
dreieck A’B’C’ werden die Punkte m,', », und p,', die ihrer Zu- 
sammensetzung entsprechen, auf einer Geraden b’c’ liegen, die im Felde 
BC" s B’ der Seite B’C’ parallel ist. 

Das Verhältnis von B zu Ü in den ternären Schmelzen m,, ”, 
und p, ist offenbar dasselbe, wie in den binären Schmelzen », » und 
p, deren Zusammensetzung im Konzentrationsdreieck durch die Schnitt- 
punkte der Geraden A’m,', A’n, und A’p, mit der Seite 5°C’ ge- 
funden wird. Wir projizieren jetzt die Punkte »»,, », und p, in der 
eben auf 8.265 beschriebenen Weise in die B’C’—t-Ebene und erhalten 
so die Punkte n,”, r, und p,'. Die Punkte können durch eine Kurve 
verbunden werden, die in der Zeichnung durch die gestrichelte Linie 
Hm, n, pı € angedeutet ist. Die zugehörigen Mischkristalle mögen 
durch die Punkte «,, », und x, gegeben sein. Wir wollen jetzt das 


Verhältnis von in den Schmelzen mit y und in den koexistieren- 


B 
B+(C 
den Mischkristallen mit x bezeichnen und diese Bezeichnungsweise in 
der ganzen Abhandlung beibehalten. 


Das Verhältnis von — kann nun durch Zusatz von A und die 
n 


dadurch bewirkte Erniedrigung der Temperatur der Kristallisation sich 
ändern. Vorläufig wollen wir der Einfachheit halber annehmen, dass 
es sich nicht ändert... Es werden also in Fig. 4 die Konjugationslinien 
4 = mu, nv —=nv und p 2, =par sein. Diese Annahme 
bedeutet: die Zusammensetzung eines Mischkristalls «,, der mit einer 
ternären Schmelze von der Zusammensetzung m, im Gleichgewicht ist, 
ist gleich der Zusammensetzung eines Mischkristalls #, welcher mit einer 
binären Schmelze m im Gleichgewicht ist, wenn nur in m das Verhält- 
nis von € zu B dasselbe ist wie in m,. — Ist uns nun y in einer 
beliebigen ternären Schmelze bekannt, die sich im Konzentrationsgebiet 
B’C’s’r' befindet, so kann der x-Wert des koexistierenden Mischkristalls 
direkt auf den Kurven Bm und BuC abgelesen werden. 
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Bei der Kristallisation von Mischkristallen sind bekanntlich zwei 
Grenzfälle denkbar. Entweder werden die ausgeschiedenen Mischkristall« 
von anders zusammengesetzten Schichten umhüllt und scheiden dadurch 
aus dem System aus; nur die äusserste Schicht steht dann mit deı 
Schmelze im Gleichgewicht. Oder die Mischkristalle ändern fortwähren!| 
ihre Zusammensetzung derart, dass sie in ihrer ganzen Masse homogen 
bleiben, und sie in allen ihren Teilen den Gleichgewichtsbedingungen 
entsprechen. Dieses wird der Fall sein, wenn die Diffusionsgeschwindig- 
keit genügend gross ist. In praxi dürfte die Kristallisation nach keiner 
dieser beiden Arten verlaufen, sondern sie wird sich bloss mehr odeı 
weniger der einen oder der andern Art nähern. Wir wollen im folgen- 
den zuerst den Grenzfall mit der grossen Diffusionsgeschwindigkeit 

“ behandeln und nachher di: 

> Verschiebungen besprechen, 

die durch unvollkommene Unm- 

setzungen der Mischkristalle 

mit der Schmelze hervorge- 
rufen werden. 


In Fig. 5 sei rs’ die 
ce‘ Projektion der Grenzkurve, 
» auf welcher gleichzeitig die 
a fe Mischkristalle der Reihe BP 
NR 2 und die reine Komponente A 
| N 1: ausgeschieden werden. Bei 
wo. ;, der Untersuchung des Ver- 

laufes der Kristallisation einer 
Be Schmelze, deren ursprüng- 
: H liche Zusammensetzung durch 
N einen PunktdesFeldes B’r’s’C’ 
y gegeben ist, wird es uns vor 
allen Dingen darauf ankom- 


men festzustellen, wo die 
Kristallisation von A nach der primären der Mischkristalle OB be- 


ginnen wird, und welche die Zusammensetzung der Mischkristalle sein 
wird, wenn alles kristallisiert ist. 

Nehmen wir an, der Punkt y sei der Punkt, in welchem die 
Kristallisation von A nach der primären der Mischkristalle beginnt. Da 
uns das Verhältnis von B zu Ü in der Schmelze y bekannt ist, so 
können wir auf Grund unserer vorhin gemachten Annahme die Zusammen- 
setzung des mit dieser Schmelze im Gleichgewicht stehenden Misch- 


N ı ‘ ' ' ’ ; 2 ‘ 
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u 


Fig. 5. 
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kristalles zu », bestimmen. Denn dasselbe Verhältnis von B zu C 
hat die binäre Schmelze f,, die mit dem Mischkristall »», im Gleich- 
sewicht steht. In dem Augenblick, wo die Schmelze in den Punkt y 
selangt, besteht unser System noch aus 2 Phasen, der flüssigen y und 
der festen my. Daher muss die Zusammensetzung des Gesamtsystems, 
also auch der Ausgangsschmelze durch einen Punkt der Geraden ymy' 
vereben sein. Daraus folgt, dass in allen Schmelzen, deren ur- 
prüngliche Zusammensetzung sich auf dieser Geraden befindet, die 
sekundäre Kristallisation von A im Punkte y beginnen wird. Da 
der sich ausscheidende Mischkristall »,' reicher an B ist als die 
Schmelze y, so muss dieselbe während der weiteren Kristallisation 
B-ärmer werden, d. h. sie wird sich auf der Kurve r’s’ zu s’ hin ver- 
schieben. Gleichzeitig wird der Mischkristall auch seine Zusammen- 
setzung ändern. Wenn der Punkt « auf der Geraden ym,’ die Kon- 
zentration des Gesamtsystems, also auch der Ausgangsschmelze angibt, 
so wird die Zusammensetzung des Mischkristalls beim Ende der Kri- 
stallisation durch den Schnittpunkt »»,' der Geraden A’« mit der Seite 
BC’ bestimmt sein. Folglich wird das Verhältnis von B zu C in dem 
letzten Rest der Schmelze, die mit diesem Mischkristall im Gleichgewicht 
steht, gleich sein der Zusammensetzung der binären Schmelze f,. Es 
wird also die Kristallisation ihren Abschluss in d finden, welches der 
Schnittpunkt der Geraden A’f, mit der Grenzkurve r’s’ ist. 

Den Weg, den die Schmelze von « bis y zurücklegt, finden wir 
in folgender Weise. Die Zusammensetzung des ersten Mischkristalls, 
der sich aus « ausscheidet, finden wir wie oben zu m,. In ihm ist 
das Verhältnis von B zu ( grösser als in «, daher wird die Schmelze 
während der Kristallisation noch (-reicher werden. Es möge das Ver- 
hältnis von B zu Ü' nach einiger Zeit einen Wert erreicht haben, der 
durch die Gerade A’f, ausgedrückt ist. Die Zusammensetzung des aus- 
geschiedenen Mischkristalls hat sich auch geändert und wird wie oben 
zu m, gefunden. Da unser System aus 2 Phasen besteht, der festen 
’n, und einer Schmelze, so muss die Zusammensetzung der letztern 
sich auf der Verlängerung der Geraden m,’« befinden und wird daher 
durch den Schnittpunkt dieser Geraden mit A’f, gegeben sein. Diese 
Konstruktion lässt sich durchführen für beliebige Verhältnisse von B 
zu € in der Schmelze, die zwischen dem Werte dieses Verhältnisses 
für « und dem für y liegen, und wir erhalten so eine Kurve «ßy, die 
den Weg beschreibt, den die Schmelze während der primären Kristalli- 
sation der Mischkristalle zurücklegt. Diese Kurve ist konvex gegen 
die Seite des Dreiecks, die A’ mit (© verbindet, d. h. mit derjenigen 
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Komponente, die den Schmelzpunkt der Mischkristalle erniedrigt. 
Die Zusammensetzung der binären Mischkristalle, die auf dieser Kurve 
kristallisieren, wird für jeden Punkt derselben derart bestimmt, dass man 
durch ihn und die Ausgangskonzentration « eine Gerade legt: der 
Schnittpunkt dieser Geraden mit der Seite des Dreiecks B’C’ gibt die 
Zusammensetzung des mit der Schmelze im Gleichgewicht stehenden 
Mischkristalls an!). 

Wir hatten vorhin die Annahme gemacht, dass die Zusammen- 
setzung eines binären Mischkristalls von B und €, der mit einer ter- 
nären Schmelze im Gleichgewicht ist, nur abhängig ist von dem Ver- 
hältnis von BD: C in dieser Schmelze und unabhängig ist von dem Gehalt 
der Schmelze an A und der dadurch bewirkten Erniedrigung der 
Kristallisationstemperatur. Diese Annahme braucht nicht zuzutreffen. 
und es kann die Differenz der Verhältniszahlen von PB: € in Schmelze 
und in Kristall durch Zusatz von A vergrössert oder verkleinert werden. 

Wenn sich nun diese Differenz mit dem Gehalt an A vergrössert, 
so ist es leicht einzusehen, dass sich infolgedessen die Projektion der 
Kristallisationsbahn der binären Mischkristalle mehr streckt und sich 
einer Geraden nähert. Umgekehrt wird diese Projektionskurve, wenn 
die erwähnte Differenz sich verringert, immer stärker gekrümmt werden. 
Die Krümmung ist natürlich konvex zu der Seite des Dreiecks, die A 
mit €’ verbindet, d.h. derjenigen Komponente, die den Schmelzpunkt 
der Mischkristalle erniedrigt. 

Ist nun die Diffusionsgeschwindigkeit nicht so gross, dass sich in 
jedem Augenblick das Gleichgewicht zwischen Mischkristallen und 
Schmelze einstellt, so wird die mittlere Zusammensetzung des Misch- 
kristalls reicher an PD sein, als den Gleichgewichtsbedingungen ent- 
spricht; die Kristallisationsbahn «$y6d wird sich daher nach der Seite 
AC hin verschieben, und bei kleiner Diffusionsgeschwindigkeit kanı 
schliesslich y mit s’ zusammenfallen. 


b) Die eutektische Temperatur r ist tiefer als die von s. 


In Fig. 6 ist dieser Fall dargestellt. Im binären System BC sind 
die Mischkristalle reicher an B als die mit ihnen im Gleichgewicht 
stehenden Schmelzen, d. h. x ist grösser als y. Die Projektion der 
Grenzkurve rs auf die B’O’ —t-Ebene sei die Kurve r”fs”; die auf 
der Grenzkurve kristallisierenden Mischkristalle seien durch die Kurve 


!, Eine ähnliche Ableitung der Kristallisationsbahn ternärer Schmelzen während 
der Ausscheidung binärer Mischkristalle hat bereits Schreinemakers gegeben, 
Diese Zeitschr. 50, 169 (1905). 
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ms" gegeben. Da die Temperatur auf der Grenzkurve von s zu r 
abfällt, wird hier .c kleiner sein als y. Da also durch Zusatz von A 


as Verhältnis —, das ursprünglich grösser als Eins war, kleiner als 
) 


Mr . B 
Eins geworden ist, so muss es 


auf der Fläche BOsr eine Kurve 
seben, für die y = « ist, d.h. 
in den entsprechenden Schmelzen 
ist das Verhältnis PB: € dasselbe 
wie in den Mischkristallen. Die 
Projektion dieser Kurve ins 
Dreieck sei b’e. Nehmen wir 
eine Schmelze «@ im Konzentra- 
tionsgebiet B’C’e’b’. Die Pro- 
iektion der Kristallisationsbahn 


wird anfangs konvex gegen die 
Seite 4’C’ sein, sich dann in- 
folge der Abnahme der Diffe- 
renz zwischen & und % immer 
mehr strecken, in ß, ihrem 
Schnittpunkt mit ’c, einen 
Wendepunkt haben und von nun 
an konkav gegen A’C’ werden. 
Da in das Verhältnis von 3: € 
in Mischkristall und Schmelze 
dasselbe ist, so wird dieser Punkt 
auf einer Geraden liegen, welche Fig. 6. 
lie Ausgangskonzentration « mit A’ verbindet. 


Die Abkühlungskurven werden in beiden soeben erörterten Fällen 
dasselbe Aussehen haben. Auf sämtlichen Abkühlungskurven wird die 
primäre Kristallisation durch einen Knick und die sekundäre Kristallisa- 
tion durch einen zweiten Knick angezeigt werden. Haltepunkte werden 
nicht auftreten. Nur Schmelzen, deren Zusammensetzung durch einen 
Punkt der Kurve r’s’ gegeben ist, werden nur einen Knick haben. Die 
Temperatur, bei der alles kristallisiert ist, wird dadurch gekennzeichnet 
sein, dass die Abkühlungskurve plötzlich steiler abfällt. 

In dem Raumdiagramm der beiden soeben besprochenen Fälle wird 
es keine eutektische Horizontalebene geben, dagegen wohl zwei Flächen 
der sekundären Kristallisation. Im Konzentrationsgebiet 4’r's’ erhalten 
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wir die Fläche der sekundären Kristallisation ebenso wie bei der Ab- 
wesenheit von Mischkristallen durch Gleiten der Erzeugenden parallel! 
zur Basis auf rs, wie es in Kapitel I gezeigt wurde. Diese Fläche ist 
also wiederum eine Schraubenfläche, die hier der sekundären Kristallisa- 
tion der Mischkristalle der Reihe RC und der reinen Komponente 4 
nach der primären von A entspricht. Um in dem Konzentrations- 
gebiet B’C’r's’ die Fläche der sekundären Kristallisation von A und 
den Mischkristallen 5 nach der primären derselben Mischkristalle zu 
konstruieren, muss uns in 
der B’O’—t-Ebene eine Kurve 
r"ms” gegeben sein, die uns 
die Temperatur und die Zu- 
sammensetzung der Misch- 
kristalle angibt, welche mit 
den Schmelzen auf der Kurve 
rs im Gleichgewicht sind. 
Die Fläche der sekundären 
Kristallisation wird erhalten, 
indem man eine Gerade par- 
allel zur Basis des Prismas 
auf den beiden Kurven r" ms’ 
und rs gleiten lässt (vergl. 
hierzu Fig. 7). Denn wie wir 
gesehen haben, gelangen alle 
Schmelzen, deren Zusammen- 
setzung durch einen Punkt 
der Horizontalprojektion einer 
der Erzeugenden gegeben war. 
in ein und denselben Punkt 
der Kurve rs, wenn in ihnen 
die gleichzeitige Kristallisation von A beginnt. Folglich wird der zweite 
Knick auf den Abkühlungskurven dieser Schmelzen bei ein und derselben 
Temperatur liegen. Dieser Bedingung genügt die von uns konstruierte 
Fläche, die somit hier keine Schraubenfläche mehr, sondern bloss eine 
Regelfläche sein wird!). 


B 


r" 


1) Es braucht wohl kaum hervorgehoben zu werden, dass diese zweite Fläche 
unter der Fläche der primären Kristallisation in keiner Weise mit der Fläche zu 
vergleichen ist, die etwa die Zusammensetzung ternärer Mischkristalle angibt, die 
mit den Schmelzen im Gleichgewicht stehen; denn unsere Fläche bezieht sich aut 
heterogene Systeme, während die Schmelzfläche ternärer Mischkristalle sich auf 
homogene Systeme bezieht. 
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Es würde uns zu weit führen, wenn wir auch hier die möglichen 
Schnittdiagramme ausführlich besprechen wollten. Sie sind ja für jeden 
einzelnen Fall durch die Flächen der primären und sekundären Kri- 
stallisation gegeben. Wir wollen jedoch bemerken, dass für die Be- 
stimmung der Lage der Kurve rs im Raume es vorteilhaft sein wird, 
die beiden Flächen der primären Kristallisation und die eine Fläche 
der sekundären in dem Konzentrationsgebiet A’r’s’ zu benutzen, da ja 
die andere Fläche der sekundären Kristallisation sich im günstigsten 
Falle mit nicht weniger als zwei Schnitten konstruieren lässt und dieselbe 
ausserdem noch infolge ungenügender Diffusionsgeschwindigkeit leicht 
verzerrt sein kann. 


2. Die Gleichgewichtskurve zwischen Schmelze und Misch- 
kristallen im binären System BC weist ein Maximum oder 
ein Minimum auf. 

Einem solchen Maximum oder Minimum entspricht bekanntlich ein 
Mischkristall, der dieselbe Zusammensetzung hat wie die Schmelze, mit 
der er im Gleichgewicht ist, d. h. x ist hier gleich y. Die nun folgende 
Betrachtung bezieht sich auf den Fall mit dem Maximum auf der 
Schmelzkurve; die Resultate unserer Untersuchung werden wir dann 
später auf den Fall mit dem Minimum übertragen. 

Es sei p der Mischkristall mit dem maximalen Schmelzpunkt 
(Fig. 8). In diesem Punkte ist, wie gesagt, x gleich y; im Konzentrations- 
gebiet links von diesem Punkt, also zwischen P und p, ist x kleiner 
als y und rechts zwischen p und ( ist x grösser als ,. Im ternären 
System wird es offenbar auch solche Schmelzen geben, in denen y gleich 
ist dem x der koexistierenden Mischkristalle. Diese Schmelzen werden 
auf der Fläche der primären Kristallisation der Mischkristalle auf einer 
Kurve liegen, die wir im folgenden kurz die „neutrale“ nennen wollen. 
Diese neutrale Kurve kann entweder die Seitenflächen des Prismas in 
den Schmelzkurven von B in A oder von C in A schneiden, oder sie 
findet ihr Ende auf einem Punkte »» der Grenzkurve rs. Wir wollen 
den letztern Fall betrachten, der auch in Fig. 8 dargestellt ist. Der 
Mischkristall, der mit der Schmelze m im Gleichgewicht steht, ist der 
Schnittpunkt g’ der Geraden A’m’ mit der Seite des Dreiecks B’ (. 
Da, wie angenommen wurde, für die Schmelze m der y-Wert gleich 
ist dem x-Wert des koexistierenden Mischkristalls, so wird während 
seiner Kristallisation gleichzeitig mit reinem A die Zusammensetzung 
der Schmelze sich nicht ändern, die Temperatur bleibt daher konstant, 


bis alles erstarrt ist. Der Punkt m auf der Kurve rs ist augenschein- 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LIX. 18 
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lich ein Maximalpunkt auf dieser Kurve. Auf der Fläche der primären 
Kristallisation der Mischkristalle wird die neutrale Kurve pm eine 
Rückenlinie bilden, die diese Fläche in zwei Teile teilt: Bpmr und 
Cpms. Auf der Fläche Bpmr 
links von pm wird augenschein- 
lich in allen Schmelzen y grösser 
als x sein, auf der Fläche Opms 
y kleiner als «. Die Kristallisa- 
tion der Schmelzen, deren Aus- 
gangskonzentration durch einen 
Punkt der Felder B’p'm’r’ und 
('qm’s‘ gegeben war, unter- 
scheidet sich in keiner Weise 
von derjenigen, die wir bei der 
Besprechung von Fall 1a) her- 
leiteten. Die Ableitung der Kur- 
ven, die diese Schmelzen wäh- 
je p iq „. rend der primären Kristallisation 
beschreiben, kann genau in der- 
\ N selben Weise vorgenommen wer- 


Ä Ba den, wie es dort geschah: man 
| \/ ea erhält Kurven, die im Felde 
\ Kö B’p m’r' konvex zur Dreieck- 
\ seite A’ B’ und im Felde 0” q ms’ 
5’ konvex zu A’ 0” gekrümmt sind. 
re Ebenso wie dort kann auch das 
1 Ende der Kristallisation auf den 
Kurvenstücken mr’ und ms 

A festgestellt werden, wenn die 

Fig. 8. Mischkristalle, die während der 

gleichzeitigen Kristallisation mit A auf der Kurve rs ausgeschieden 
werden, in der B’C’—t-Ebene durch eine Kurve r”ugvs” gegeben sind. 
Die Kristallisation der Schmelzen im Felde p'y m’ ist wiederum ganz 


analog derjenigen, die sich für Fall 1b) ergab: denn ist anfangs 
: € Y 


grösser als Eins, wird dann gleich und schliesslich kleiner als Eins. 
Die Kristallisationsbahnen dieser Schmelzen sind anfangs konvex zu 
A’C', haben darauf einen Wendepunkt beim Überschreiten der neutralen 
Kurve und werden danach konkav zu dieser Seite des Dreiecks. 

Nur die Kristallisationsbahnen derjenigen Schmelzen, deren 


Anwendung der thermischen Analyse auf Dreistoffsysteme. 275 


Zusammensetzung durch einen Punkt der Geraden g’m’ gegeben war, 
weisen eine Besonderheit auf, die wir bisher nicht kennen gelernt 
haben: während der primären Kristallisation bewegen sie sich ganz 
wie die Schmelzen aus dem Felde g’m’s’C’ auf Kurven, die zu 4’0’ 
konvex sind, zu rs hin und treffen darauf diese Grenzkurve alle im 
Punkte m; von nun an ändert sich aber ihre Zusammensetzung nicht 
mehr, und es findet die Kri- 
stallisation bei konstanter Ten- 
peratur statt. Die Abkühlungs- 
kurven dieser Schmelzen wer- 
den daher alle die Eigentüm- 
lichkeit aufweisen, dass ihren 
Abschluss kein Kristallisa- 
tionsintervall, sondern ein 
Haltepunkt bilden wird. 

Die Abkühlungskurven 
sämtlicher Schmelzen, deren 
Ausgangskonzentration sich 
nicht auf der Geraden g’ m’ 
befindet, werden ganz das- 
selbe Aussehen haben, wie 
es für Fall 1a) und b) beschrie- 
ben wurde. Die Konstruktion 
der Fläche der sekundären 
Kristallisation von A neben 
den Mischkristallen BC nach 
der primären der Mischkri- 
stalle PC ist hier ganz ana- 
log, wie sie für Fall 1 ge- 
zeigt wurde: man lässt eine 
(rerade parallel zur Basis auf 


Fig. 9. 


den Kurven r"ugrs’ und rms gleiten (vgl. hierzu Fig. 9). 

Es wäre denkbar, dass der Punkt m’ sich mit p’ und 4’ auf einer 
(reraden befindet. In diesem Fall wird der Mischkristall p mit dem 
maximalen Schmelzpunkt im binären System BC auch während seiner 
Kristallisation aus A-haltigen Schmelzen seine Zusammensetzung nicht 
ändern, d. h. die Kristallisationsbahnen sämtlicher ternärer Schmelzen, 
deren Anfangskonzentration durch einen Punkt der Geraden m’p’ ge- 
geben ist, ist eben diese Gerade. Die Gerade A’m’p’ teilt das Dreieck 
ABC’ in zwei neue, von denen jedes als ein selbständiges ternäres 
18* 
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System angesehen werden kann: BAp und C’Ap. In jedem dieser 
Systeme verläuft die Kristallisation ebenso, wie bei Fall 1a) beschrieben 
wurde, 

Alles über den Verlauf der Kristallisation der binären Misch- 
kristalle mit einem Maximum auf der Schmelzkurve Gesagte gilt auch 
für Mischkristalle mit einem Minimum auf derselben, wenn bloss die 
c Worte „Maximum“ durch „Mini- 

mum“; „Rücken“ durch „Tal“: 


B „konvex“ durch „konkav“; 
N, „e > y“ durch „ae <y®, 
>, > 1* durch », VE 
und umgekehrt ersetzt werden. 
Sobald wir das getan haben, gilt 
die ganze Betrachtung für den 
Fall mit dem Minimum auf der 
. Schmelzkurve, wie er in Fig. 10 
dargestellt ist. 


II. In der Mischbarkeit von 
B und (’ tritt eine Lücke auf. 


3 / Wenn in der Mischbarkeit 
r ra A von DB und € im kristallisierten 

Zustande eine Lücke auftritt, 
/ lassen sich bekanntlich zwei 
1, Fälle unterscheiden: die Reak- 
tion bei der Temperatur des 
nonvarianten Gleichgewichts ver- 
läuft einmal nach der Gleichung: 


Schmelze p — Mischkr. » + Mischkr. r, 
das andere Mal nach der Gleichung: 
Schmelze » + Mischkr.»  Mischkr. m, 


wo m und n die Endglieder der beiden Reihen der Mischkristalle sind 
und » die Schmelze, die mit ihnen beiden im Gleichgewicht steht. 


Fig. 10. 


1. Schmelze p %5 Mischkr. m + Mischkr. n. 
In diesem Falle haben wir im Raumdiagramm drei Flächen der 
primären Kristallisation. Fig. 11 zeigt uns die Projektionen dieses 
Diagramms. Die Projektionen der Raumkurven in die B’C0’—t-Ebene 
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sind gestrichelt, und die in dieser Ebene selbst liegenden Zustands- 
kurven sind voll ausgezogen. Die P-reichen Mischkristalle wollen wir 
3-Kristalle und die (-reichen y-Kristalle nennen. B’Bnn, ist das 
/ustandsfeld der $-Kristalle und ("CO mm, dasjenige der y-Kristalle. 
Im Felde »,n mm, haben wir 3, 

beide Kristallarten nebeneinan- | 
der: oberhalb BpC liegen die 
binären Schmelzen von BC! Die 
eutektischen Punkte in den 
Zweistoffsystemen AB und AU 
wollen wir im Raum mit r 
und s bezeichnen, die Kurve der 
Schmelzen, aus denen gleich- 
zeitig 8- und y-Kristalle sich 
ausscheiden, wollen wir op nen- 
nen. Auf der Kurve or kristal- 
lisieren gleichzeitig und A und 
auf os — yund A. In Fig. 11 
sind die Projektionen dieser Kur- 
ven mit denselben Buchstaben 
und den von uns schon früher 


angewandten Indizes bezeichnet. 
Im eutektischen Punkt o kri- 


stallisieren alle drei Kristallarten 

gleichzeitig. n,r” und m, s” sind 

die Zustandskurven der Kristalle, die mit den Lösungen or, bzw. os 
im Gleichgewicht sind. 

An der Hand dieses Diagramms wollen wir den Verlauf der 
hristallisation bei grossem Diffusionsvermögen der Mischkristalle aus 
Schmelzen von verschiedenen Anfangskonzentrationen betrachten. In 
den beiden Konzentrationsgebieten der Felder B’p’o'r' und (’p’o’s’ 
werden augenscheinlich ganz analoge Verhältnisse bestehen, wir können 
uns daher auf die Betrachtung eines derselben, B’p’o’r', beschränken. 
Durch die Gerade »,’A’ wird von diesem Felde das Gebiet B’n,' vr’ 
abgeteilt; alle ternären Schmelzen, deren Zusammensetzung in dieses 
(rebiet fällt, haben gemeinsam, dass während ihrer Abkühlung nur 
Mischkristalle der Reihe 3 kristallisieren. Denn das Verhältnis B:C 
kann nie zu dem Wert (”n,': B’n, herabsinken, welcher der Zusammen- 
setzung des gesättigten $-Kristalls entspricht. Da nun dieser Misch- 
kristall nur auf der Kurve po neben y und im Punkte o neben y und 
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A kristallisiert, so folgt daraus, dass während der Kristallisation dieser 
Schmelzen weder diese Grenzkurve, noch der nonvariante Punkt » 
erreicht wird. Die Verhältnisse in dem Felde B’n,'v'r' sind somit 
ganz analog denen, die wir auf S. 268 u.f. bei vollständiger Mischbar- 
keit von B und C in kristallisiertem Zustande kennen lernten: Von 
einer beliebigen Ausgangskonzentration ausgehend, gelangen wir auf 
einer gekrümmten Kristallisationsbahn auf die Grenzkurve ro, auf 
welcher die gleichzeitige Kristallisation der Mischkristalle und von A 
stattfindet. Die Kristallisation verläuft in dieser Kurve zu Ende, ohne 
dass der nonvariante Punkt o erreicht wird. Hiervon kann man sich 
auch leicht überzeugen, indem man mit Hilfe der auf S. 269 be- 
schriebenen Konstruktion die Zusammensetzung des letzten Restes 
der Schmelze bestimmt; man findet dann dieselbe ausgedrückt durch 
einen Punkt der Kurve r’o. o kann nur dann erreicht werden, 
wenn die Ausgangsschmelze durch einen Punkt der Grenzlinie »,'v 
gegeben war. Jenseits der Linie »,'v” im Felde », p’o’r’ wird für alle 
Schmelzen das Verhältnis 2: C kleiner sein als im Mischkristall »,, 
folglich muss das Erstarrungsprodukt zum Schluss alle drei Struktur- 
elemente n,, m, und 4 enthalten. Daher muss die Kristallisation 
ihren Abschluss im nonvarianten Punkt o finden. In diesen Punkt 
gelangen die Schmelzen entweder direkt durch die primäre Kristallisation 
oder indirekt nach der sekundären auf den Kurven po und or. Nehmen 
wir an, dass wir nach der primären Kristallisation von 8 direkt in den 
Punkt o gekommen sind. Gerade in dem Moment, wie o erreicht wird, 
besteht unser System noch aus zwei Phasen, der flüssigen Phase o 
und dem mit dieser Schmelze im Gleichgewicht stehenden Mischkristall 
N,. Unsere Ausgangskonzentration, die ja der Zusammensetzung des 
Gesamtsystems gleich ist, muss sich somit auf der Geraden n,'0’ be- 
finden. Die Gerade ,'0’ teilt somit das Feld »,'p’o’v’ in zwei Teile: 
in dem Felde n,'0’v’ wird nach der primären Kristallisation von 8 sekundär 
A neben diesen Mischkristallen sich ausscheiden. In dem Felde »,'p'o' 
werden sekundär neben den Mischkristallen »», die Mischkristalle m , 
kristallisieren. 

Im Feide A’r’o’s’ haben wir vier Zustandsfelder zu unterscheiden: 
Arv, Avo, Aow und A’w's‘. In allen vier Feldern kristallisiert 
primär A; der weitere Verlauf der Kristallisation ist in jedem einzelnen 
Felde derselbe, wie im angrenzenden Felde mit der primären Kristalli- 
sation der Mischkristalle. 

Innerhalb der Konzentrationsgebiete 0’ A’m,' und A’B’n, werden 
die Abkühlungskurven ebenso wie im System mit einer lückenlosen 
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Reihe von Mischkristallen zwei Knicke haben mit einem an den 
zweiten Knick sich anschliessenden Kristallisationsintervall. Innerhalb 
des Dreiecks A’n,'m, wird sich an das Intervall noch ein eutektischer 
Haltepunkt schliessen. Daher wird im Raumdiagramm die eutektische 
Horizontalebene sich über dieses Gebiet erstrecken. Wenn wir die 
Zeitdauer der eutektischen Kristallisation senkrecht auf die Ebene des 
Dreiecks A’n,'m, auftragen, erhalten wir wieder eine Pyramide, deren 
Scheitelpunkt über 0’ liegt und deren Kanten über 0’ A’, o’m, und o’n, 
liegen. Die zweiten Knickpunkte liegen im Konzentrationsgebiet A’r’o’s’ 
auf einer ebensolchen Schraubenfläche, wie sie im I. Kapitel beschrieben 
wurde. Im Felde B’r’o’n,' und im Felde (”s’o’m,' liegen die zweiten 
Knicke, auf einer Fläche, die wir erhalten, wenn wir eine Gerade parallel 
zur A’B’C’-Ebene auf den Raumkurven 7”, und ro, resp. m,s” und os 
gleiten lassen. Diese Regelflächen schneiden die A’B’—t-Ebene und die 
4'C’—t-Ebene in den eutektischen Horizontalen der Zweistoffsysteme AP 
und A(’und die eutektische Ebene in den Linien r,o und ,o. Im Felde 
n,op und m, op’ erhalten wir die Flächen der zweiten Knicke, wenn 
wir eine Gerade parallel zur A’B’C’-Ebene längs den Raumkurven rn, 
und p0, resp. mm, und po gleiten lassen. Diese Regelflächen schneiden 
die eutektische Ebene in »,o und m,o und die B’C’—t-Ebene in npm. 

Wenn die Diffusionsgeschwindigkeit in den Mischkristallen bei den 
in Frage kommenden Temperaturen nicht sehr gross ist, werden die 
Flächen der sekundären Kristallisation ebenso wie in Fall I verzerrt sein, 
und es empfiehlt sich daher, diese Flächen nicht zur Bestimmung der 
Kurven op, or und os zu benutzen. Dieselben müssen durch Aufsuchen 
der Schnittlinien der Flächen der primären Kristallisation miteinander 
und mit Hilfe der Schraubenflächen Aro und Aso bestimmt werden. 

Nachdem somit die Lage und Form der Flächen der primären 
und sekundären Kristallisation, der eutektischen Horizontalebene und 
der Zeitenpyramide bestimmt sind, können wir auf eine Besprechung 
der Schnittdiagramme verzichten, weil dieselben sich leicht ebenso wie 
in Kapitel I ableiten lassen. 


2. Die Reaktion bei der Temperatur des nonvarianten Gleich- 
gewichts im Zweistoffsystem BC verläuft nach der Gleichung: 
Schmelze p + Mischkr. »n, — Mischkr. m.. 


Dieser Fall ist in Fig. 12 dargestellt. Die Projektionen sind ganz 
in derselben Weise gezeichnet wie in Fig. 11, und auch die Bezeich- 
nungen der Punkte sind dieselben. Der wesentliche Unterschied be- 
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steht darin, dass auf der Kurve po nicht 8 und y gleichzeitig kristalli- 
sieren, sondern aus 3-Kristallen und Schmelzen po y-Kristalle entstehen. 

Die A’B’C’-Ebene wird durch die Geraden A'm’,, A’'n’,, A'o', o'n', 
und o'm’, und die Kurven o’p’, o’r' und o’s’ in elf Zustandsfelder ge- 
teilt. Wenn die Anfangskonzentration der Schmelze durch einen Punkt 
B der Felder A’r'v', B’n, vr, 

A’s’o oder 0’s’C’p’ gege- 
ben ist, so verläuft bei der 
Abkühlung die Kristalli- 
sation ganz ebenso wie in 
m p Systemen mit einer lücken- 
losen Reihe von Misch- 
kristallen von B und (€, 
also wie es bei Fall I be- 
schrieben wurde. 

Bei der Abkühlung 
od einer Schmelze a im Felde 
B' Bi minein: _;P. ce‘ m’,p'o' kristallisieren an- 
fangs -Mischkristalle, da- 
durch gelangt die restie- 
rende Schmelze bei einer 
/ bestimmten Temperatur auf 
den Punkt b der Kurve po. 
In diesem Augenblick steht 
ein Mischkristall der Reihe 
nn, mit der Schmelze im 
Gleichgewicht. Der Punkt 
auf der Seite des Dreiecks 
B’C’, welcher seine Kon- 
zentration ausdrückt, sei 
durch den Punkt n', ge- 
geben. 5’ liegt auf einer Geraden mit «’ und »’,. 

Von 5b an wird sich die Schmelze auf der Kurve po bewegen, 
während die 3-Kristalle der Reihe », », mit der Schmelze unter Bildung 
von y-Kristallen reagieren. Im Punkte e sind die 83-Kristalle aufge- 
braucht. Die Zusammensetzung des y-Kristalls in diesem Augenblick 
sei durch den Punkt »’, gegeben. Der Punkt c’ muss sich wiederun 
mit a’ und m’, auf einer Geraden befinden. Da keine 3-Kristalle mehr 
vorhanden sind, muss die Schmelze bei weiterer Kristallisation die 
Grenzkurve po verlassen, das Feld p’C’s’o’ durchqueren und in einen 


r” 


Fig. 12. 
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Punkt d auf die Grenzkurve os gelangen; von jetzt an kristallisiert 
neben y auch A, bis alles im Punkte e’ erstarrt ist, dessen Lage wie im 
Fall I bestimmt werden kann!). 

In ähnlicher Weise lässt es sich zeigen, dass die Schmelzen aus 
dem Felde m’, g0’ gleichfalls auf po gelangen, auf dieser Kurve sich 
jedoch bis zum Punkte o bewegen. Nachdem sich hier noch der Rest 
der 3-Kristalle (»,) in »», umgesetzt hat, bewegt sich die Schmelze 
noch ein Stück auf der Kurve os weiter. 

Das Feld g0'w’ ist dadurch ausgezeichnet, dass die Schmelzen zu- 
erst auf die Gleichgewichtskurve mit Aro gelangen, die Bildung der 
y-Kristalle (als m,) aus 3 (r,) und Schmelze erst im Punkte o sich 
vollzieht, worauf die Schmelze sich wiederum auf der Kurve os weiter 
bewegt. 

Alle drei eben besprochenen Felder haben somit das gemeinsam, 
dass die Kristallisation sämtlicher Schmelzen dieses Konzentrations- 
rebietes ihren Abschluss immer auf einem Punkte der Grenzkurve os 
findet. 

Schmelzen, deren Zusammensetzung in das Gebiet »', m, ww’ fällt, 
haben einen zu geringen Gehalt an (’, als dass alle primär ausgeschie- 
denen -Kristalle in y-Kristalle umgesetzt werden könnten. Man sieht 
leicht ein, dass das Ende der Kristallisation immer im Punkte o statt- 
findet. Von ”’,g gelangen die Schmelzen direkt in den Punkt o; aus 
dem Felde »’,m’,g zuerst auf die Grenzkurve po; aus dem Felde 
",gw'v zuerst auf ro. 

Aus den Schmelzen der Felder A’v’w’ und A’w’o’ kristallisiert 
primär A, und der weitere Verlauf der Kristallisation ist derselbe, wie 
in den angrenzenden Feldern »',gw'v und qw’o‘. 

Was die Gestalt der Abkühlungskurven anbetrifft, so werden wir 
hier vier Typen zu unterscheiden haben. In den Konzentrationsge- 
bieten A’'n’,B’ und 4A’o’p’C” tritt die uns schon bekannte Form mit 
den zwei Knicken und mit dem an den zweiten Knick sich anschliessen- 
den Kristallisationsintervall auf: in dem Gebiete A’n’, m’, schliesst sich 
an dieses Intervall ausserdem noch ein Haltepunkt bei der Temperatur 
des nonvarianten Gleichgewichts an; in dem Konzentrationsbereich 
A’o’m’, schliesst sich an den Haltepunkt noch ein Intervall, das der 
Kristallisation auf der Kurve os entspricht. Am kompliziertesten ist 


') Dass eine Schmelze während der Kristallisation eine Gleichgewichtskurve 
verlassen kann, hat schon Geer gezeigt bei der Besprechung der Kristallisation 
binärer, nur unter Zersetzung schmelzender Verbindungen aus ternären Lösungen. 
Journ. of phys. Chem. 8, 257 (190%. 
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die Gestalt der Kurve im Gebiet m’, 0’p’: zuerst ein Knick, der dem 
Beginn der primären Kristallisation der 3-Kristalle entspricht, dann ein 
zweiter Knick mit einem sich daran anschliessenden Intervall bei der 
Umsetzung der 3-Kristalle in y auf der Kurve po; dann wiederum ein 
Abfall, sobald diese Kurve verlassen wird, darauf ein Knick mit einem 
darauffolgenden Intervall während der Kristallisation auf os. 

Die Horizontalebene des nonvarianten Gleichgewichts erstreckt sich 
über das Gebiet A’n’, m’, 0’, denn nur auf den von diesen Linien un- 
grenzten Feldern tritt ein Haltepunkt bei der Temperatur des Punktes » 
auf. Wenn wir die Zeiten der Reaktion auf diese Ebene auftragen, 
erhalten wir eine Pyramide, deren Basis das unregelmässige Viereck 
A’o'm’,n’, ist, und deren Scheitel sich über q, dem Schnittpunkt der 
Diagonalen der Basis, befindet. Das zeigt uns folgende Überlegung: 
Die Reaktion im Punkte o verläuft nach der Gleichung: 

Krist. », + Schmelze o Z Krist. m, + Krist. A. 

Wenn wir von der Anfangskonzentration qg ausgehen, so wird bei 
der Abkühlung diese Reaktion bei der Temperatur des Punktes o im 
Sinne der Gleichung von links nach rechts restlos zu Ende verlaufen. 
Denn der Punkt y befindet sich auf der Geraden m’, A’, die dadurch 
ausgezeichnet ist, dass in allen Schmelzen, deren Ausgangskonzentration 
durch einen Punkt dieser Geraden gegeben war, während der Kristalli- 
sation die primär gebildeten 3-Kristalle sich zu y-Kristallen umsetzen, 
ohne dass dabei ein Überschuss der einen oder der andern Kristallart 
nachbleibt. Anderseits befindet sich der Punkt 4 auf der Geraden 
n,o, aus der wir direkt in den Punkt o gelangen, ohne dass sich 
zuvor eines der auf der rechten Seite der Gleichung stehenden Produkte 
auf den Kurven ro und po gebildet hätte. 

Bei Ausgangskonzentrationen links von der Geraden m’, A’ ist die 
Zeitdauer der Reaktion bei der Temperatur des Punktes o proportional 
der bei Beginn der Reaktion vorhandenen Menge von Schmelze ». 
Diese Menge ist proportional den Abständen der Anfangskonzentratio- 
nen — im Felde m’,qn’, von der Geraden »’, m’,, im Felde A’w’,y 
von der Geraden »’, 4’. — Im Gebiet A’m’, 0’ ist die Zeitdauer der 
Reaktion proportional der vorhandenen Menge von Kristallen »’,; diese 
Menge ist wiederum proportional den Abständen der Anfangskonzen- 
trationen im Dreieck m’,g0’ von der Geraden m’, 0’ und im Dreieck 
4A’o'g von der Geraden 4’o’. Wir sehen somit, dass das Maximum der 
Zeitdauer der Reaktion bei der Temperatur des Punktes o für eine 
Ausgangskonzentration q gefunden wird. Errichten wir im Punkte 4 
eine Senkrechte, die diese Zeitdauer darstellt, und legen wir durch 
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den Endpunkt dieser Senkrechten und durch die Seiten A’'n’,, »’,m’,, 
m',o' und 0A’ der Basis vier Ebenen, so erhalten wir die Zeiten- 
pyramide, die den oben aufgestellten Bedingungen entspricht. 

Wir wollen jetzt die Flächen der sekundären und darauf folgen- 
den Knicke konstruieren. 

Im Gebiet A’r'o's’ findet man die Flächen der sekundären Kristalli- 
sation von 8 neben A nach der primären von A ebenso wie im ent- 
sprechenden Felde im vorigen Fall. Im Gebiet B’r’o’w’, erhalten wir 
die Fläche der sekundären Kristallisation von A neben % nach der 
primären von 9, indem wir eine Gerade parallel zur Basis auf der 
Raumkurve ro und auf der in der B’C’ —t-Ebene gelegenen Kurve 
rn, gleiten lassen. 

Die Fläche des Beginns der Umsetzung von ß in y-Kristalle auf der 
Kurve po erhalten wir, indem wir eine Gerade parallel zur Basis auf der 
Raumkurve op und der Kurve »,» der B’C’—t-Fläche des Prismas 
gleiten lassen. Diese beiden Flächen schneiden sich untereinander und 
die Horizontalebene des nonvarianten Gleichgewichts in der Geraden 
n,o. Die Fläche, welche die Temperaturen angibt, bei welchen die 
Schmelzen aus dem Konzentrationsgebiet »’, po’ die Grenzkurve po 
verlassen, wird gefunden, indem man eine Gerade parallel der Basis 
auf der Raumkurve po und in der B’Ü’—t-Ebene auf mm, gleiten lässt. 


Diese Fläche schneidet die Horizontalebene »n, »,0A in der Grenzlinie 
m,o. Die Fläche der gleichzeitigen Kristallisation von A und y, die 
auf die primäre von y folgt, wird erhalten beim Gleiten einer Geraden 
parallel zur Basis auf der Raumkurve os und der in der Seitenfläche 
des Prismas gelegenen m, s’- Kurve. 

Auch diese Herleitung gilt streng natürlich nur für den Idealfall 
mit grossem Diffusionsvermögen der Mischkristalle. 


Zum Schlusse sei es uns gestattet, Herrn Prof. Tammann für sein 
freundliches Interesse an dieser Arbeit und seine wertvollen Rat- 
schläge bei der Redaktion derselben unsern aufrichtigsten Dank aus- 
zusprechen. 


Göttingen, Institut für anorg. Chemie der Universität. 
18. Februar 1907. 


284 


Über die Adsorption der Farbstoffe durch Kohle 


und Fasern. 
(Ein Beitrag zur Theorie des Färbens.) 
Von 
H. Freundlich und G. Losev. 


(Auszug aus der demnächst erscheinenden Dissertation von G. Losev.) 


Das Ziel der nachfolgenden Untersuchung war festzustellen, wie 
weit beim Färben die Adsorption eine Rolle spiele; wohl hatten die 
Arbeiten von v. Georgievies!), Biltz?) u. a. gezeigt, dass die für die 
Adsorption charakteristische Gleichung: 


1 
— up 


(wo .r die adsorbierte Menge gelösten Stoffes, m die Menge Adsorbens, 


da Rue 
c die Konzentration in der Lösung, « und — Konstanten bedeuten) 


auch für die Aufnahme von Farbstoffen durch Fasern gilt, es blieben 
aber noch genug Fragen zu lösen. Einmal war nicht zu übersehen, 
wie die nach den Versuchen von Knecht‘) u. a. fraglos vorhandenen 
chemischen Vorgänge, beim Färben mit basischen Farbstoffen vor allem. 
mit einer Adsorption zu vereinbaren seien; ferner hatte eine neuere, 
eingehende Untersuchung der Adsorptionserscheinungen‘) eine Reihe 
weiterer Eigentümlichkeiten dieser Vorgänge zutage gefördert, und es 
lohnte sich, zu prüfen, ob das Verhalten der Fasern gegenüber den 
Farbstoffen auch in den Einzelheiten einer Adsorption entspräche. Da- 
mit war auch der Weg, den die Untersuchung einzuschlagen hatte, ge- 
geben: man musste sehen, ob sich Farbstofflösungen bei einer eindeu- 
tigen Adsorption, etwa durch Kohle, ähnlich verhalten wie Fasern 


") Monatshefte für Chemie 15, 705 (1894); 16, 345 (1895). Sitzungsberichte 
der Wiener Akademie der Wissensch. 104, 6 (1895) u. a. m. 

2) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 1706 (1904); 38, 2963 (1905) u. a. m. 

®) Ber. d. d. chem. Ges. 21, 1556 (1888); 22, 1120 (1889). 

*) Freundlich, Diese Zeitschr. 57, 385 (1906). 
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serenüber, Dieser Gedanke ist nicht neu: schon Crum!) hat die Auf- 
nahme von Metallbeizen und Farbstoffen durch Baumwolle mit der durch 
Buchsbaumkohle verglichen und hat die auffallende Ähnlichkeit beider 
betont. 


Experimentelles. 


Zu den Versuchen wurde eine von Merck bezogene Blutkohle mit 
der Marke „mit Säure gereinigt“ benutzt. Sie reagierte neutral und 
hinterliess ca. 7 — 8°), Asche; ihr Feuchtigkeitsgehalt betrug, bei 92° 
vetrocknet, ca.26°),. Die Kohle adsorbierte etwa ebenso stark, wie das 
von Freundlich?) benutzte Präparat. 

Die Fasern wurden uns liebenswürdigerweise von der Aktiengesell- 
schaft für Anilinfabrikation überlassen. Es waren kleine Stränge, wie 
sie zum Probefärben verwandt werden, und zwar war die Wolle als 
„Zephyrwolle“ bezeichnet, die Seide als „China-Trame“ und die Baum- 
wolle als „amerikanisch, roh, abgekocht“. Sie wurden möglichst sorg- 
fültig gereinigt, da nicht ausgeschlossen war, dass etwaige Verunreini- 
sungen unlösliche Verbindungen mit den Farbstoffen geben konnten, 
wodurch das Bild der Erscheinungen verwischt worden wäre. Bezüglich 
Einzelheiten der Reinigung muss auf die Dissertation verwiesen werden. 

Bei der Auswahl der benutzten Farbstoffe waren folgende Gesichts- 
punkte massgebend: 1. bekannte chemische Zusammensetzung; 2. Fähig- 
keit zu kristallisieren, was wohl gleichbedeutend ist mit einheitlicher 
Zusammensetzung; 3. zu quantitativen Bestimmungen geeignetes Absorp- 
tionsspektrum. Die von den Höchster Farbwerken erhaltenen Farbstoffe 
wurden vor den Versuchen mehrfach umkristallisiert. 

Was die quantitativen Bestimmungen des Gehaltes der Farbstoff- 
lösungen anbetrifft, so wurden diese mit dem Vierordtschen Spektro- 
photometer?) ausgeführt. Die zu messenden Farbstofflösungen wurden 
zuerst bis auf die etwaige Verdünnung der Normallösungen gebracht 
und dann gemessen. Die oft bezweifelte Genauigkeit dieser Analysen- 
methode wurde nicht systematisch geprüft. Es wurde aber für jeden 
der untersuchten Farbstoffe der Gehalt einiger bekannter Lösungen, 
welche von einer andern Person ausgegeben wurden, bestimmt und 
hierbei selten Analysenfehler gemacht, die 5°), übertrafen. Zu diesen 
nieht unbedeutenden Analysenfehlern traten noch solche, die durch die 
ungleichartige Beschaffenheit der Fasern und besonders der Kohle her- 


1) Phil. Mag. 1844. 
?) Loe. eit. 
3, Krüss, Kolorimetrie (1891). 
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vorgerufen waren, so dass die Fehler der Messung allein unter Um- 
ständen 10°, und mehr betragen können. 

Die Versuche wurden in der Weise ausgeführt, dass man eine ab- 
gewogene Menge der Kohle, bzw. der Fasern mit einer Farbstofflösung 
von bekannter Konzentration und gegebenem Volumen in eine Flasche 
zusammengab, diese fest verschloss und sie entweder, wie bei der Kohle. 
auf einer Schüttelmaschine wenigstens drei Stunden lang schüttelte 
oder, wie bei den Fasern, einfach stehen liess. Versuchte man, eine 
Flasche mit den Fasern auf dem Schüttelapparat zu schütteln, so be- 
kam man eine trübe Lösung, verursacht durch die mechanische Zer- 
störung der Fasern, was die quantitative Bestimmung des Farbstofis 
unmöglich machte. 

Die mit den Fasern beschickten Flaschen wurden ca. 14—20 Tage 
stehen gelassen und täglich einige Male mit der Hand kräftig umge- 
schüttelt. Vorläufige Versuche ergaben, dass nach etwa drei Tagen 
keine weitere Aufnahme des Farbstoffes durch die Fasern festzustellen 
war. Sicherheitshalber liess man doch noch etwas länger stehen'). 

Bei der Kohle wurde weiter so verfahren, dass man die Kohle 
nach dem Schütteln sich absetzen liess und darauf einen Teil der Lösung 
mit einer Elektrozentrifuge abzentrifugierte. Das Zentrifugieren wurde 
so lange fortgesetzt, bis ein Gläschen mit der Farbstofflösung, im Dun- 
keln gegen einen Bogenlichtstrahl gesehen, absolut klar erschien. 

Die Versuche wurden ausschliesslich bei Zimmertemperatur, also 
durchschnittlich bei 16—20° ausgeführt. 


Gleichgewichtsversuche. 

Es war von grosser Wichtigkeit, festzustellen, ob es sich bei der 
Adsorption von organischen Farbstoffen durch die Kohle gleichfalls um 
solche gut definierte Gleichgewichte handelte, wie es nach den Unter- 
suchungen vo: Freundlich bei der Adsorption von weniger hoch- 
molekularen Stoffen (organischen Säuren, Halogenen u. a.) der Fall ist. 

Diesbezügliche Versuche wurden folgendermassen ausgeführt: eine 
bestimmte Kohlenmenge wurde mit 500 cem einer Farbstofflösung ge- 
schüttelt: parallel damit liess man bei gleicher Kohlenmenge 100 ccm 
einer fünfmal so konzentrierten Lösung schütteln. Die letztere wurde 
nach drei bis vier Stunden lang fortgesetztem Schütteln mit 400 ccm 
Wasser verdünnt und weiter geschüttelt. Beide Lösungen ergaben nach 
vollendeter Adsorption dieselbe Endkonzentration. Dadurch war fest- 


1) Siehe auch v. Georgievies, loc. eit. 
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vestellt, dass es sich hier auch um gut definierte rasch sich einstellende 
(sleichgewichte handelt. Einige Beispiele derartiger Versuche mögen 


toleen: 
olgen 


Tabelle 1. 
Blutkohle. 


(elöster Stoff m c Bemerkungen 


kristallviolett 0.777 0.0315 mit 600 cem einer 0.3683 g im Liter 
enthaltenden Lösung geschüttelt. 
0.0325 mit 200 cem einer 1-1049g im Liter 
enthaltenden Lösung geschüttelt, 
dann 400 ccm Wasser zugesetzt 
und nochmals geschüttelt. 
’atentblau 0.1533 mit 100 cem einer 0-2240 g im Liter 
enthaltenden Lösung geschüttelt. 
0.1530 mit 100 cem einer 1-1200g im Liter 
enthaltenden Lösung geschüttelt, 
400 cem Wasser zugesetzt und 
nochmals geschüttelt. 


Ob die Fasern sich bei der Farbstoffaufnahme ähnlich verhielten, 
war nach den frühern Versuchen nicht sicher zu sagen. Nur in einem 
Falle, und zwar bei der Adsorption von Pikrinsäure durch Seide stellten 


sich nach Versuchen von Appleyard und Walker!) gut definierte 
(leichgewichte ein. Ferner lässt sich aus den Versuchen von v. Geor- 
rievies?) unzweideutig schliessen, dass sich die Baumwolle gegen Me- 
thylenblau, sowie Indigkarmin gegen Seide ebenso verhalten. 

Die unten angegebenen, mit den Fasern angestellten Versuche wur- 
den in derselben Weise wie bei der Kohle ausgeführt. Es ergab sich, 
dass es sich auch bei der Aufnahme von Farbstoffen durch die Fasern un 
ähnliche Gleichgewichtszustände handelte. Allerdings stellten sich diese 
viel langsamer ein, wie bei der Kohle. Während hier der Endzustand 
schon nach ca. einer Stunde erreicht wurde, dauerte es dort einige Tage, 
bis praktisch kein Farbstoff mehr aufgenommen oder wieder an die 
Lösung abgegeben wurde. Eine zwanglose Erklärung dieses Unterschiedes 
ist wohl die folgende: Während die Kohle, die aus vielen sehr kleinen 
ca, 0:0001 mm Durchmesser) Körnchen besteht, ihre Oberfläche grössten- 
teils frei der Lösung darbietet, muss bei den Fasern der Farbstoff 
erst durch die Poren und Rinnen der die äussere Hülle bildenden Fi- 
hrillen dringen, ehe er an den innern Fibrillen adsorbiert werden kann. 


!) Journ. of the Chem. Soc. 69, 1334 (1896). 
2) Loc. eit. 
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Je stärker die Faser schon mit Farbstoff beladen ist, um so langsamer 
wird dieses Eindringen von statten gehen. Ferner musste ja aus den 
oben angeführten Gründen von Schütteln abgesehen werden. Unter 
Umständen genügen 40 Minuten schon für die Erreichung des Endzu- 
standes, wie v. Georgievics!) bemerkt hat. Es wurden aber, um es 
nochmals zu wiederholen, die Versuchsflaschen mit den Fasern bis zı 
fünfzehn Tagen und länger stehen gelassen. 


Tabelle 2. 


Wolle. 
Gelöster Stoff m c Bemerkungen 
Kristallviolett 2.266 0:0033 mit 500 cem einer 0.1573g im Liter 
enthaltenden Lösung geschüttelt. 
“ 2.267 0.0031 mit 100 ccm einer 0-7865g im Liter 
enthaltenden Lösung geschüttelt: 
mit 400 ccm Wasser versetzt uni 
weiter geschüttelt. 
Patentblau 2.982 0.6605 mit 500 ccm einer 0.7911 g im Liter 
enthaltenden Lösung geschüttelt. 
m 2.982 0.5924 mit 100 ccm einer 3-9555 g im Liter 


enthaltenden Lösung geschüttelt: 
mit 400 com Wasser versetzt und 
weiter geschüttelt. 


Tabelle 3. 


Seide. 
Neufuchsin 2.575 0.3977 mit 500 cem einer 0-5337 g im Liter 
enthaltenden Lösung geschüttelt. 
Mn 2-575 0.3842 mit 100 cem einer 2.6685 g im Liter 
enthaltenden Lösung geschüttelt: 
mit 100 cem Wasser versetzt und 
weiter geschüttelt. 
Patentblau 2.675 0.3995 mit 500 ccm einer 0-4501 g im Liter 
enthaltenden Lösung geschüttelt. 
n 2.675 0.3802 mit 100 ccm einer 2-2515g im Liter 
enthaltenden Lösung geschüttelt: 
mit 400 cem Wasser versetzt und 
2 weiter geschüttelt. 
Tabelle 4. 
Baumwolle. 
Kristallviolett 3-435 0.0437 mit 400 ccm einer 0.0786 g im Liter 
enthaltenden Lösung geschüttelt. 
. 3-435 0.0432 mit 100 ccm einer 0.3144 g im Liter 


enthaltenden Lösung geschüttelt: 
mit 300 cem Wasser versetzt und 
weiter geschüttelt. 
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Gelöster Stoff Bemerkungen 


Neufuchsin 
enthaltenden Lösung geschüttelt. 
mit 100 ccm einer 2-6685 g im Liter 
enthaltenden Lösung geschüttelt; 
mit 400 ccm Wasser versetzt und 
weiter geschüttelt. 

Diese Gleichgewichtsversuche fordern, wie man später sehen wird, 
eine gewisse Einschränkung, aber die Übereinstimmung im Verhalten 
der Kohle wie der Fasern bleibt auch unter diesen Umständen erhalten. 
Diese Übereinstimmung wurde noch ausgesprochener, als die Adsorp- 
tionsisothermen beider verglichen wurden. 


Die Adsorptionsisothermen. 


Was zunächst die Versuche mit der Kohle betrifft, so wurden in 
den folgenden Experimenten Volumen, Konzentration und Kohlenmenge 
möglichst variiert. Das Flüssigkeitsvolumen lag gewöhnlich zwischen 
100 cem und 500 cem. Das Experimentieren mit noch grössern Flüs- 
sigkeitsmengen war unbequem und verlangte grosse Farbstoffmengen, 
die nicht immer zur Verfügung standen. Die Kohlenmengen bewegten 
sich zwischen 0.2g und 0.4g. Hätte man mit noch grössern Mengen 
arbeiten wollen, so hätte man die Konzentration der Lösung oder das 
Flüssigkeitsvolumen wesentlich erhöhen müssen, weil die Adsorption so 
enorm ist, dass sonst praktisch aller Farbstoff aus der Lösung entfernt 
wird. Aus den folgenden Tabellen ersieht man nun, dass sich die Ver- 
suche nach der Formel: 

j=- in uo 
In d—% 

berechnen lassen, die sich bei der Adsorption von Säuren, Halogenen 
und andern Stoffen in den verschiedensten Lösungsmitteln als gültig 
erwiesen hat!,. Es mag daran erinnert werden, dass die Formel mit 
der gewöhnlich angewandten: 

A =acr 

m 
zusammenfällt. Sie geht durch Reihenentwicklung und Vernachlässigung 


der höhern Glieder in diese über. k 


. 1 ü h . 
Die Berechnung der Werte «@ und — geschieht nach einer eraphi- 
5 n aa 


schen Methode, die schon von Freundlich beschrieben wurde. Loga- 


!) Freundlich, loe. eit. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LIX. 19 


290 H. Freundlich und G. Losev 


rithmiert man die obige Gleichung, so erhält man die Gleichung einer 

Geraden: 1 a 
log A = log «a — — log . 

N ® 
u y x 2 ER RE 
Trägt man die gefundenen Werte für 2A und — in ein Koordinaten- 
- 
A ; a : 3 ' 

system ein mit log — als Abszissen, log A als ÖOrdinaten, so fallen die 
V er 

Punkte praktisch auf eine Gerade. Der Mittelwert der Richtungskoef- 


fizienten der Verbindungslinien je zweier Punkte gibt den Wert 
n 
zieht man in dieser Richtung eine beliebige Gerade, misst die Abstände 


aller experimentell gegebenen Punkte von dieser und zieht in einem 
Abstand gleich diesem Mittelwert eine Parallele, so ist der von ihr auf 
der log A-Achse ausgeschnittene Abstand vom Mittelpunkte gleich log «. 
Lagen, wie es vielfach der Fall war, die experimentell gefundenen 
Punkte sehr dicht beieinander, so wurde für mehrere derartig benach- 
barte Punkte ein Mittelwert genommen und nur für diesen Richtung 
und Abstand bestimmt. 

Zunächst möge eine Tabelle folgen, aus der man ersieht, dass die 
Abhängigkeit von Kohlenmenge m und Volumen » der von der Formel 


verlangten entspricht. 
Tabelle 5. 


Kohle mit Kristallviolett. 


m (in g) v (in cem) aj/v (gimLiter) c (gim Liter) b. 
0.324 300 0.3683 0.0460 1930 
0.429 450 En 0.0681 1770 
0.777 600 . 0.0315 1900 


. . . = . . . . d 
Die weitern Tabellen lassen die Abhängigkeit bei variablem ( -) 
erkennen!); die Konzentrationen sind immer in Grammen im Liter an- 
gegeben. 
Tabelle 6. 


Versuche mit Kohle. 


# N \ 
ER >N(CH,\, 
7 7 
Kristallviolett (CH, N Se! — 


ei bu NN CH,), . Cl 
ET 4 
a = 593. .d = 111. 

a/v 4(beob.) ).(ber.) = a/v 4(beob.) ).(ber.) 
0.138 5610 5220 0.552 1040 1140 
0.276 2820 2440 0.737 887 832 
0.316 1960 2110 1.105 543 531 
0.368 1870 1800 1.573 361 365 


0.460 1220 1300 


!, Das vollständige Zahlenmaterial findet sich in der Dissert. von G. Losev. 


ee 


RR 


a/v 
0.113 
0.201 
0.252 
0.301 
0:315 


a/v 
0.150 
0.224 
0.238 
0.375 
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Tabelle 7. 


Neufuchsin, H,N 


4 (beob.) 
5110 
3170 
2990 
2210 
2190 


)(beob.) 
1210 
826 
821 
543 


Na 


CH 


« = 906. 


) ber.) 
5130 
3240 
2710 
2340 
2280 


a == 


).(ber.) 


1220 
820 
783 
550 


Tabelle 8. 
OH 
Patentblau, (!/), Ca)SO, € 
N 


253. 


1-:433 


1.500 


)(beob.) 
2160 
1830 
1580 

701 


4(beob.) 


445 
244 
182 


4. (ber.) 
2100 
1960 
1560 

684 


4 (ber.) 
436 
262 
182 


Aus diesen Versuchen geht hervor, dass die Adsorption von orga- 
nischen Farbstoffen durch Kohle denselben Gesetzmässigkeiten gehorcht, 
wie die weniger hochmolekularer Stoffe. Obwohl noch manches über 
den Zustand der Farbstoffe, vor allem der basischen, an der Oberfläche 
zu bemerken wäre, scheint es empfehlenswert, dies zusammenfassend 
an einer spätern Stelle zu tun und zunächst die mit den Fasern an- 
vestellten gleichartigen Versuche zu besprechen. 

Die Experimente wurden in der schon beschriebenen Weise aus- 
veführt. Zunächst seien wieder einige Tabellen mitgeteilt, aus denen 
man die oben beschriebene Abhängigkeit von Kohlenmenge und Vo- 
Iumen als gültig erkennen kann. 


Tabelle 9. 


Wolle mit Kristallviolett. 
a/v e 

0-4156 0.0719 

= 0.0143 
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Tabelle 10. 


Seide mit Patentblau. 


alv 
0.2501 


„ 


„ 


c 
0.2088 
0.1561 
0.1930 


Tabelle 11. 


Baumwolle mit Kristallviolett. 


m v 
1:755 300 
2.713 200 
3814 500 
1:808 500 
1-870 500 
2.485 300 
3-435 400 


0.0786 


„ 


„ 


„ 


0.0629 
0.0612 
0.0450 
0.0437 


68-6 


’ ; ; ee a i 
Die weitern Tabellen geben die Abhängigkeit des 2 vom (--) wieder 
r 


Tabelle 12. 


Wolle mit Kristallviolett. 


a —= 72-4. 3, = 1-33. 
n 
a/v ). (beob). ). (ber.) 
0-157 851 845 
0.197 521 626 
0.416 224 230 
0-447 202 210 
0.654 131 126 
1-573 51 39.7 


Tabelle 14. 


Seide mit Neufuchsin. 


Tabelle 13. 


Wolle mit Patentblau. 


Tabelle 15. 


a—= 23.5. Bon 0.881. 
n 

a/v ). (beob.) ). (ber.) 
0.0600 254 265 
0.0750 227 219 
0.1000 174 174 
0.2400 81-4 83.2 
0.7911 30-2 30-9 


Seide mit Patentblau. 


a == 33-7. - —= (0.875. « = 109. : = 0.837. 

a ). (beob.) ). (ber.) a/v ). (beob.) ). (ber.) 
0-062 356 370 0.136 53-8 54-3 
0-107 224 233 0.250 32.9 32.5 
0-267 121 105 0-375 24:3 24.2 
0.334 85-5 87-1 0-450 22.3 20-8 
0.534 57.0 58.1 0.600 15-9 16-5 
1.334 27:0 26-1 0-750 14-1 13-8 

1-500 8-07 7-85 
Tabelle 16. 
Baumwolle mit Neufuchsin. 
a = 583. Frolbn: 0-747. 

a/v ). (beob.) }(ber.) a/v ), (beob.) }. (ber.) 
0-.073 35-6 38-6 0-:533 8.57 9.20 
0.102 33-7 30-4 0:667 7-75 7-85 
0.173 22.5 20-8 0:889 5-85 6-35 
0.199 22.0 18-8 
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Da diese Versuche nach genau der gleichen Formel berechnet 
worden sind, wie bei der Kohle, so folgt daraus, dass das Verhalten 
der Farbstoffe gegen die Faser genau den gleichen Gesetzmässigkeiten 
rehoreht. Dies ist im Grunde beweisend genug, dass es sich bei der 
\ufnahme der Farbstoffe durch die Fasern um eine Adsorption handelt. 

Aber noch durch weitere Tatsachen wird diese Auffassung gestützt, 
die nicht minder schwerwiegend sind, weil spezieller und eigentüm- 


en ; 1 
\icher. Stellt man die Werte des Adsorptionsexponenten — zusammen, 
N 


wie es in der nachfolgenden Tabelle: 


Tabelle 17. 1 


n 
Kohle—Neufuchsin 0.814 
Kohle—Patentblau 0.81 
Kohle—Kristallponceau 0.85 
Wolle—Patentblau 0.841 
Seide—Neufuchsin 0.875 
Seide—Patentblau 0.837 
Baumwolle—Neufuchsin 0.747 


veschieht, so sieht man, dass sie, von den Werten von Kristallviolett 
abgesehen, nur wenig um einen Mittelwert von 0-83 schwanken. 
Freundlich!) fand,. dass dieser Wert unabhängig von der Natur des 
Lösungsmittels der gelösten und adsorbierenden Stoffe bei ca. 0-66 liegt. 


Der Wert liegt allerdings bei den Farbstoffen höher, als in den 


frühern Fällen und, wie schon gesagt, ganz abnorm hoch beim Kristall- 
violett. Leider hat sich bisher für die Grösse des Adsorptionsexponenten 
und daher auch für die Abweichungen von ihr keine Erklärung finden 
lassen. Wichtig ist aber, dass Kohle und Fasern sich auch bezüglich 
der Abweichungen völlig analog verhalten. 

Auch eine weitere, schon von Freundlich betonte Eigentümlich- 
keit fand sich hier wieder: die Adsorption ist von der Natur des 
Adsorbens weitgehend unabhängig. Wird also ein Stoff A von 
der Kohle stärker adsorbiert, wie ein Stoff B, so wird A auch in ent- 
sprechendem Masse stärker als B von der Wolle, Seide und Baumwolle 
adsorbiert. Es muss also das Verhältnis der Adsorptionsgrösse A bei 
der Kohle zu der bei Wolle, Seide, bzw. Baumwolle je von der Natur 
des gelösten Farbstoffs unabhängig sein. A ist ja ein Mass für die Ad- 
sorption, d. h. es ist um so grösser, je grösser diese ist. Es sei daran 


1) Loe. eit. 
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erinnert, dass 2 = 2 ; — ist, d.h. gleich dem Verhältnis der 
Konzentrationszunahme an der Oberfläche zu der Konzentration deı 
Lösung ist. 

Für welche Konzentration man die A-Werte vergleicht, ist einerlei. 
Naheliegend ist es, die @-Werte zu nehmen, d.h. die A-Werte für die 
Konzentration 1g im Liter. Die eben ausgesprochene Beziehung drückt 


sich analytisch folgendermassen aus: 


@Kohle \ “Kohle : Kohle _Kohle Wolle _Woll 
—)- - u Kuba allgemein a, :@, em, :@, 
wolle /A ‘ @wolle /B P j 
Seide , Seide _ __ „Baumwolle, Baumwolle | 
a A E @n sv. ze A 2 B u 


Die nachfolgenden Zahlen zeigen, wie weit diese Beziehung erfüllt ist 


Tabelle 18. 


Oır ) Bl 
nn ) - 819; (- e.) — 9.9. 
\ @wolle / Kristallviolett wolle / Patentblau 
Or Or 
Kohle Kohle » 
Ben ) = 21-1; (. = ) = %9; 
@seide / Kristallviolett \ @geide /Patentblau 
Aır Y 
_ Kohle ) — 932, 
\ @geide /Neufuchsin 
/ ®Kohle Kohle 
— - ) — 156; = 155. 
Baumwolle / Kristallviolett Baumwolle / Neufuchsin 


An diesen Ergebnissen wird nichts geändert, wenn man die Kon- 
zentration statt in Grammen im Liter in Molen ausdrücken würde; denn 
eine leichte Rechnung lehrt'!), dass das « für eine Konzentration in 
Molen pro Liter berechnet gleich den Quotienten des «, in Grammen pro 


nr nd 
Liter berechnet, in die —-te Potenz des Molekulargewichts ist; im Aus- 
; n 


Q@Kohle . f 
druck — —— —”@ —— hebt sich also das Molekulargewicht heraus. 
wolle, Seide, Baumwolle 
i v a u i h . 
1) Da im Ausdruck } = = In a nur das Verhältnis der Konzen- 


trationen vorkommt, ist das Mass, in dem diese genommen werden, für 2 gleich- 


gültig. Drückt man also eine Konzentration 5 einmal in Grammen und einmal in 


1 5 1 
ee NT 0 
= a,(“) R = 2, (4) , 


hier ist a, der A-Wert für die Konzentration von 1 g im Liter, «, der A-Wert 
für 1 Mol pro Liter und M das Molekulargewicht. Hieraus folgt ohne weiteres 


& 
ee; 


1 
M „ 


Molen aus, so ist: 
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u END 
wenn die Werte für = bei demselben Farbstoffe, aber verschiedenem 


Adsorbens praktisch dieselben sind, was ja der Fall ist. 

(ualitativ wird dies Ergebnis noch durch eine Reihe anderer Ver- 
suche bestätigt; so liegt ein ausgesprochener Parallelismus vor zwischen 
‚ler Adsorption von Farbstoffen durch Kohle und durch Zellulose |[er- 
kannt an dem Aufsteigen in Filtrierpapierstreifen: Kapillaranalyse nach 
(oppelsröder!)], ferner auch durch Stärkekörner?). 

Die Aufnahmen der Farbstoffe durch die Fasern stimmt also in 
toleenden Punkten mit der durch die Kohle überein: 

l. Es sind Gleichgewichte (mit Einschränkung!). 

2. Die Konzentrationsfunktion ist dieselbe. 


e Br. ; 
3. Der Exponent : ist nahezu der gleiche. 


4. Die Reihenfolge, in der die Farbstoffe bei verschiedenen Fasern 
adsorbiert werden, ist quantitativ die gleiche, wie bei der Kohle. 


Chemisches Verhalten der basischen Farbstoffe an den Oberflächen. 


Dass es sich also, soweit nur die Aufnahme der Farbstoffe in Frage 
kommt, um eine Adsorption handelt, dürfte hierdurch eindeutig ent- 
schieden sein. Damit fällt die Wittsche®) Lösungstheorie des Färbens 
durchaus. Nach ihr müsste sich ja der Farbstoff zwischen Fasern und 
Flotte nach dem Henryschen Satze verteilen: Um den gebrochenen 

1 
Exponenten in der Formel — —.ac" zu erklären, der ungefähr gleich 


'/, ist, müsste man zur Annahme greifen, dass in den Fasern, wie in 
der Kohle die gelösten Stoffe in vier Bruchteile zerfallen sind. Ziem- 
lich unabhängig von ihrer Natur, denn auch für die andern gelösten 
Stoffe: organische Säuren, Halogene usw., gilt das genannte Gesetz; 
wie widersinnig dies bei Stoffen ist, von denen man weiss, dass sie 
einfaches Molekulargewicht in der Lösung haben, springt in die Augen. 

Nicht so leicht kann man sich mit der chemischen Theorie des 
Färbevorganges abfinden. Zwar die ganz einfache Auffassung als ein 
chemisches Gleichgewicht, bei dem die Konzentration der ungefärbten 
und der gefärbten Fasern als fester Stoffe konstant bleibt, ist leicht zu 


1) Verh. d. Naturf.-Gesellsch. Basel 14, (1901); ferner eigene Versuche. 

?) Fischer, Beihefte zum Botan, Zentralblatt 18, 409 (1905); auch Suida, 
Wiener Monatshefte 25, 1107 (1905). 

°, Färberzeitung 1890. 
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widerlegen, und dies ist schon von Appleyard und Walker!) ge- 
schehen. Es muss ja dann, solange gefärbte und ungefärbte Fasern als 
Bodenkörper vorhanden sind, nach dem Massenwirkungsgesetze 


(Faser). (Farbstoff) = K.(gefürbte Faser) 


die Konzentration des Farbstoffs konstant bleiben. Die tatsächlich be- 
obachtete, stetig ansteigende Kurve für die Farbstoffkonzentration in der 
lösung ist hiermit unvereinbar. In andern Fällen, z. B. bei der Bildun; 
der Additionsverbindung von Diphenylamin mit Pikrinsäure, fand sich 
dagegen nach Versuchen der eben erwähnten Forscher die genannte 
Bedingung gut erfüllt. 

Es wäre aber nicht undenkbar, dass an der Oberfläche chemische 
Umlagerungen auftreten, und dass gefärbte und ungefärbte Faserteile 
nach Massgabe ihrer Oberflächen mit variablen Konzentrationen zur 
Reaktion kommen. Die wichtigsten Stützen der chemischen Theorie 
sind nun die Versuche von Knecht?), die zunächst sehr überzeugen. 
für die Existenz solcher Reaktionen zwischen Fasern und Farbstoffen 
sprechen. Knecht entfärbte eine Lösung von Kristallviolett durch eine 
grosse Menge von Wolle, resp. Seide vollständig; im farblosen Farbbade 
fand sich praktisch quantitativ das im Farbstoff enthaltene C/’-Ion 
wieder. So ergab sich in einem Falle, in dem die Lösung ursprünglich 
0.2g Kristallviolett enthielt, 0-0131g Salzsäure in dem Farbbade, wäh- 
rend sich 0-01346 g berechneten. Völlig analog verhielten sich auch 
andere basische Farbstoffe, wie Fuchsin, Chrysoidin. Das Chlorion 
schien nicht als freie Salzsäure vorhanden zu sein, denn es fand sich 
Ammoniak nach dem Entfärben, das allerdings bei Kochhitze vorge- 
nommen worden war, in der Lösung. Knecht und sein Mitarbeiter 
Appleyard kamen zu der Auffassung, dass eine doppelte Umsetzung 
stattfand, derart, dass sich die Farbstoffbase mit einer in der Wolle vor- 
handenen Säure, der Januginsäure, verbindet, während das ursprünglich 
an dieser gebundene Ammoniak als Ion in Lösung geht; bei der Seide 
spielt die Sericinsäure die entsprechende Rolle. 

Es würde zu weit führen, wollte man hier alle die Versuche und 
Auffassungen besprechen, die im Anschluss an die Knechtschen Ex- 
perimente zur Erklärung des Färbens mit basischen Farbstoffen ver- 
öffentlicht wurden®). Zusammenfassend lässt sich sagen: Die wichtigste 
Beobachtung Knechts, dass nur das Farbstoffkation an die Fasern 
geht, das Anion in Lösung bleibt, bestätigte sich durchaus. Nicht aber 


1) Loc. eit. 2) Loc. eit. 
3) Ausführlicheres findet sich in der Dissertation von G. Losev. 
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die Auffassung einer doppelten Umsetzung: einmal fand sich das Anion 
unter Umständen auch als freie Säure in der Lösung, zweitens liess 
sich die Lanuginsäure nicht als gut definierter Stoff halten, und ferner 
zeigte sich, dass auch bei der Färbung von Stoffen, wie Glasperlen usw., 
eine solche einseitige Aufnahme des Farbstoffkations eintreten konnte. 
Anderseits erinnerten doch eine Reihe Punkte sehr an eine Salzbildung 
zwischen Faser und Farbstoffbase, so vor allem die Tatsache, dass auch 
aus einer farblosen alkalischen Lösung eines basischen Farbstoffs 
lie Fasern (also auch Glasperlen usw.) gefärbt wurden, die Farbbase 
also in der Farbe des Salzes aufnehmen. 

Wir wiederholten zunächst die Versuche Knechts mit Wolle, Seide 
und Baumwolle bei Zimmertemperatur und beobachteten auch, dass das 
Anion praktisch quantitativ in Lösung bleibt, und nur das Farbstoff- 
kation adsorbiert wird. Im Gegensatz zu den Angaben Knechts reagierte 
aber die Lösung nachher immer sauer. Es ist möglich, dass die Neu- 
tralisation der Lösung bei Knecht und andern Forschern daher rührt, 
lass beim Kochen der Fasern mit der Farbstofflösung NH,!) oder andere 
hasische Stoffe von den Fasern (oder von Verunreinigungen derselben) 
abgespalten werden. 

Bei der grossen Ähnlichkeit des Verhaltens der Fasern gegen die 
Farbstoffe und des der Kohle war es von besonderm Interesse, auch 
bei diesem Adsorbens zu prüfen, ob eine Trennung in Base und 
Säure erfolgt. Nach dem Verhalten von Glasperlen usw., wie es 
v. Georgievies und Gnehm?) beobachtet hatten, war ein ähnliches 
Verhalten der Kohle eigentlich zu erwarten, wollte man nicht der 
kieselsäure die wichtige Rolle überweisen, die ihr z. B. Suida?) zuer- 
teilt. Zunächst ergaben qualitative Versuche unzweideutig, dass das 
Filtrat einer mit der Kohle entfärbten Kristallviolett- und Neufuchsin- 
lösung deutlich gegen Lackmuspapier sauer reagierte und mit Silber- 
nitrat sich trübte®). Ehe zur quantitativen Bestimmung des Chlorions 
veschritten wurde, schien es zweckmässig, die Kohle nochmals gründ- 
lich zu reinigen. Zunächst wurden die gröbern Teilchen durch Ab- 


!, Bei Wolle tritt eine solche Abspaltung sicher ein; siehe z.B. Perold, 
Über Verbindungen der Wolle mit farblosen Aminen und Säuren. Dissertation, 
Halle 1904. 

2, Färberzeitung 1894/95, 361; 1895, 50. 

*) Monatshefte für Chemie 26, 413 (1905). 

*), Auch beim Eindampfen mit einigen Tropfen des Günzburgschen Reagens 
auf freie Salzsäure (wohl richtiger H'-Ion bestimmter Konzentration) trat Rotfärbung 
ein, während Wasser, das mit reiner Kohle gestanden hatte, keine solche ergab. 
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schwemmen von den feinern entfernt und die ersten verworfen. Darauf 
wurde sie dreimal mit konzentrierter Salzsäure abgekocht und so lange 
mit siedendem Wasser dekantiert, bis keine Reaktion auf Chlorion aut- 
trat. Dann wurde noch so lange mit Leitfähigkeitswasser gewaschen, bis 
auch die Reaktion auf Ammoniak mit Nesslerschem Reagens ausblieh. 

Zu dieser Kohle wurde nun eine Kristallviolettlösung von be- 
kanntem Gehalt gegossen, geschüttelt, abfiltriert und nachgewaschen. 
Das Filtrat wurde vorsichtig in einer Platinschale eingeengt und die 
Chlorionmenge bestimmt. Es ergab sich 0.02701 g Salzsäure, währen. 
0.4175 g Kristallviolett 0-02758g Salzsäure geben sollten. Nun war zwaı 
die benutzte Kohle frei von jeder säurelöslichen Asche, sie enthielt 
aber einen säureunlöslichen Rückstand (5—8°),), den man als Kiesel- 
säure oder Silikat ansprechen konnte. Der mögliche Einwurf — auch 
hier sei die Kieselsäure an der Trennung in Säure und Base schuld - 
ist für einen, der diese Erscheinung beobachtet hat, völlig unhalt- 
bar. Denn die Kohle hatte durch die Adsorption des Kristallvioletts 
ganz homogen und gleichmässig in einer später zu besprechenden Weise 
ihr Aussehen geändert. Da die Salzsäure praktisch quantitativ abge- 
spalten worden war, musste auf den 95°, Kohlenoberfläche notwendig 
auch Farbstoffbase verteilt sein. Nichtsdestoweniger wurde der be- 
schriebene Versuch qualitativ mit einer nur etwa 1°, unlöslicher Ver- 
unreinigung enthaltender Zuckerkohle (von Kahlbaum) wiederholt, mit 
genau demselben Erfolg. Schliesslich wurde Gasruss der besten Qualität. 
welcher vor dem Versuch dreimal mit konzentrierter Salzsäure abge- 
kocht, darauf auf übliche Weise gewaschen worden war, bis keine Re- 
aktion auf SO,”-Ion (häufige Verunreinigung von Russ) und Chlorion 
auftrat und völlig rückstandsfrei war, geprüft: auch dieser entfärbte 
stark, das Filtrat gab saure Reaktionen und mit Silbernitrat eine Trü- 
bung von AgCl. Die Farbe des gefärbten Russes war ebenfalls dieselbe 
wie bei der Blutkohle. 

Aus diesen Versuchen folgt wohl unzweideutig, dass durch die 
hochkapillaren Stoffe, wie die Kohle und die Fasern bei den basischen 
Farbstoffen, eine Trennung in Base und Säure erfolgt, derart, dass die 
Säure in der Lösung bleibt, die Base an der Oberfläche sich 
befindet. Zwei Fragen fordern Beantwortung: 1. als was befindet 
sich die Base an der Oberfläche: als salzartige Verbindung adsorbiert 
oder gediegen adsorbiert? 2. mit welch andern Erscheinungen hängt 
diese eigentümliche Trennung zusammen? 

Dass man stets von Adsorption reden muss, geht aus der gefundenen 
Konzentrationsfunktion und den andern Beziehungen deutlich hervor. 
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Für die Annahme einer salzartigen Bindung spricht vor allem 
die Farbe der gefärbten Fasern und der oben erwähnte Umstand. dass 
auch aus einer alkalischen Lösung des Farbstoffes mit derselben Farbe 
vefürbt wird. Etwas Ähnliches lässt sich nun auch bei der Kohle be- 
obachten; die mit Kristallviolett ausgefärbte Kohle sieht völlig gleich- 
mässig goldbraun aus, etwas matter als die Kristalle des Farbstoffs 
selbst, und bei Neufuchsin ist die Oberfläche der Kohle grünlich!). 
Dasselbe grünliche Aussehen hat die Kohle, wenn man auch aus am- 
moniakalischen Lösungen des Neufuchsins den Farbstoff adsorbieren 
lässt. Man sieht diese Färbung sehr deutlich, wenn man die gefärbte 
Kohle unter Wasser in einem dünnwandigen Glas neben der ursprüng- 
lichen Kohle in auffallendem Lichte betrachtet. Das Auftreten derselben 
hraungoldenen Oberflächenfarbe, wie bei Kristallviolett als festem Stoff, 
spricht dafür, dass das, was an der Kohlenoberfläche sich befindet, in 
durchfallendem Lichte ebenfalls violett gefärbt ist; nur die Dichte und 
(leichmässigkeit der Schichtung bedingt das Vorherrschen der Ober- 
flächenfarbe. Also auch bei der Kohle lässt sich sagen, die Färbung 
ist derart, als ob eine salzartige Verbindung vorliegt. 

Nun widerspricht aber das Verhalten dieser hypothetischen Verbin- 
dune zwischen der Kohle als Säure und der Kristallviolettbase allem, 
was man von ihr erwarten könnte. Dass sie sich in wenigen Sekunden 
aus zwei hochmolekularen Stoffen bildet, ist vielleicht weniger unwahr- 
scheinlich, als es erst den Anschein hat; denn vjele Molekularverbin- 
dungen hochmolekularer Stoffe bilden sich fast momentan (z. B. viele 
Pikrinsäureverbindungen). Ganz unwahrscheinlich ist es aber, dass 
eine solehe Verbindung nicht hydrolytisch durch Wasser zerlegt wer- 
den soll; die meisten Pikrate zerfallen glatt beim Waschen mit Wasser: 
wenn man aber eine Kristallviolettlösung mit Kohle völlig entfärbt, 
diese Kohle abfiltriert und auswäscht, so lässt sich die gefärbte Kohle 
in keiner Weise durch Wasser verändern. Man kann eine beliebig 
kleine, wie beliebig grosse Menge derselben mit Wasser schütteln, ohne 
dass auch noch nach Wochen die geringste Färbung zu bemerken ist. 
Und dabei färbt das Kristallviolett so stark, dass noch eine Menge von 
0.000 15 g, bzw. 0-00000037 Mol im Liter in einer 10 cm dicken Schicht 
zu erkennen ist. Das gleiche gilt für mit Fuchsin gefärbte Kohle. 


!, Lehmann, Diese Zeitschr. 14, 157 (1893) beobachtete schon ein „Bron- 
ziertwerden‘“ der chinesischen Tusche, wenn man Farbstoffe adsorbieren liess. Auf 
ein ähnliches Anfärben des kolloidalen Goldes bei der Sedimentation in Fuchsin- 
lösung z. B. macht Zsigmondy aufmerksam. [Zur Erkenntnis der Kolloide, Jena 
1906)]. 
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Es fragt sich nun, wie lassen sich diese Versuche mit den früheı 
beschriebenen Gleichgewichtsversuchen in Einklang bringen? Dort er- 
gab sich ja, dass, wenn man in konzentrierter Lösung adsorbieren lässt 
und dann verdünnt, dieselbe Konzentration erreicht wird, als wenn man 
gleich bei dem schliesslichen Volumen und derselben Farbstoffmenge hätte 
adsorbieren lassen. Da im allgemeinen aus einer konzentrierten Lösun; 
mehr adsorbiert wird als aus einer verdünnten, muss beim Verdünnen 
Farbstoff von der Kohle abgegeben werden. Nach den letzterwähnten 
Versuchen gibt aber gefärbte Kohle an Wasser keinen Farbstoff ab. 

Dieser anscheinende Widerspruch klärt sich dadurch auf, dass bei 
den Gleichgewichtsversuchen beim Verdünnen immer eine saure Lö- 
sung in Frage kommt, und an eine saure Lösung wird adsorbierteı 
Farbstoff wieder abgegeben, nicht aber an reines Wasser. Es sei schon 
hier erwähnt, dass dieser anscheinende Widerspruch nur für die 
basischen Farbstoffe vorliegt; bei den sauren Farbstoffen (Patentblau. 
Kristallponceau) tritt keine Spaltung ein, und es wird ohne weiteres 
adsorbierter Farbstoff an reines Wasser abgegeben. Die Gleichgewichts- 
versuche behalten also hier uneingeschränkte Geltung. 

Verzichtet man auf die an und für sich nicht recht wahrschein- 
liche Annahme einer salzartigen Verbindung zwischen Kohle und 
Farbbase, so bleibt nichts anderes übrig, als anzunehmen, dass die Farb- 
base als solche oder ein Abkömmling derselben sich an der Kohlen- 
oberfläche befindet. 

Tatsächlich verhält sich der an der Kohle adsorbierte Stoff durch- 
aus verschieden von dem Kristallviolett als Salz. Während sich von 
der mit Farbstoff geschwängerten Kohle in Wasser nichts löst, wird 
von ihr sehr bereitwillig Farbstoff an andere Lösungsmittel abgegeben. 
Methyl- und Äthylalkohol färben sich mit solcher Kohle tiefviolett, 
ebenso Amylalkohol (etwas rötlicher) und Pyridin. Auch in Benzol ist 
der adsorbierte Stoff viel löslicher wie das Kristallviolettsalz. Schüttelt 
man Kristallviolett mit wasserfreiem Benzol, so erhält man zwar eine 
blauviolette Färbung der Flüssigkeit; diese Farbe stammt aber von 
suspendierten Teilchen, denn das Benzol filtriert praktisch farblos durch 
ein aschefreies Papierfilter, und ein in das Filtrat getauchter Filtrierpapier- 
streifen färbt sich beim Eintrocknen nur äusserst schwach bläulich. 

Schüttelt man dagegen Benzol mit einer grössern Menge einer mit 
Kristallviolett gefärbten Kohle, so färbt sich das Benzol gelblichbraun. 
Taucht man in diese Lösung einen Filtrierpapierstreifen, so färbt sich 
dieser tief blauviolett. In dieselbe Farbe schlägt die Lösung um, wenn 
man Alkohol zugiesst 
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Es ist schon darauf hingewiesen worden, dass Säuren ebenfalls 
Farbstoff der Kohle entziehen. Neufuchsin, das weniger eingehend 
ıntersucht wurde, verhält sieh in allen verglichenen Punkten analog. 

Es drängt sich jetzt natürlich die Frage auf: in welcher Form be- 
tindet sich denn die Base an der Kohlenoberfläche? Die Beantwortung 
dieser Frage fordert ein genaueres Eingehen auf die chemischen Ver- 
hältnisse der Basen der betrachteten Farbsalze. Bis in die allerneueste 
/eit ziehen sich die Meinungsverschiedenheiten über diese Farbbasen. 
Die Ursache hiervon sind ihre schwer übersehbaren Isomerieverhältnisse. 
l)as Farbstoffsalz des Kristallvioletts benimmt sich durchaus wie das Salz 
einer starken Base: es ist weitgehend dissociiert!), und es existiert ein 
hasisches Carbonat. 

Man sollte danach erwarten, dass ein stark dissociiertes Hydroxyd 
existiert, das dieselbe Farbe hat, wie das Farbsalz, und nach Analogie 
mit den starken Alkalien in Wasser löslich ist. Dies Hydroxyd existiert 
im präparativen Sinne als abscheidbare Base nicht. 

Versetzt man eine Kristallviolettsalzlösung z. B. mit Kali, so ent- 
fürbt sie sich unter Trübung, und es scheidet sich ein weisser Nieder- 
schlag, das Carbinol, ab, der zwar die Zusammensetzung des gesuchten 
Hydroxyds hat, aber keine der verlangten Eigenschaften: er ist in 
Wasser schwer löslich, ändert dessen Leitfähigkeit nicht und ist un- 
vefärbt. 

Hantzsch!) gelang es, durch Leitfähigkeitsmessungen an einem Ge- 
misch von Kristallviolett in einer Lösung, die ein Äquivalent NaOH 
enthielten, zu zeigen, dass die Leitfähigkeit der Lösung sich so verhält, 
als wäre ein Gemisch von Farbstoffkation + Na’ + OH’ + Cl’ vor- 
handen, wodurch die in wässeriger Lösung mögliche Existenz der 
„wahren“ Base bewiesen war. Die Leitfähigkeit der Lösung nahm im 
Laufe der Zeit stark ab und erreichte schliesslich den Wert für die 
entsprechende NaCl-Lösung, während sich gleichzeitig Carbinol aus- 
schied. Es fand also die Reaktion: Farbstoffkation + OH’ —= Carbinol 
statt, und der Umstand, dass die Bildungsgeschwindigkeit des Carbinols 
von der ersten Potenz des Farbstoffs und des Hydroxylions abhängt, 
ist ein weiterer Beweis für die Richtigkeit der gegebenen Anschau- 
ungen. Als willkommene Bestätigung und Ergänzung sind noch die 
eben erschienenen Versuche von Sidgwieck und Moore?) zu nennen, 


ı) Hantzsch, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 278 (1900). Auch Miolati, Ber. d. 
d. chem. Ges. 26, 1788 (1893); 28, 1696 (1895). 
2) Diese Zeitschr. 58, 385 (1906). 
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die kolorimetrisch die Umwandlung einer Brillantgrünlösung bei Alkali- 
zusatz in das ungefärbte Carbinol verfolgten und auch bei diesem, dem 
Kristallviolett nahe verwandten Farbstoffe, dieselbe Abhängigkeit von 
der Konzentration des Farbstoffs und der OH’-Ionkonzentration fanden, 
wie sie Hantzsch beobachtet hat; auch die Konstanten hatten dieselbe 
(Grösse wie die elektrisch gemessenen. Hantzsch hat daher mit Recht 
diese Vorgangsgruppe als zu denjenigen Isomerieerscheinungen gehörig 
betrachtet, die er Isomerie der Pseudosäuren und Pseudobasen nennt. 
Er fasst die „wahre“ Base als Ammoniumbase auf, während das Üar- 
binol die Pseudobase ist. 

Baeyer!) hält nun eine Isomerie Ammoniumbase— Carbino| 
für unwahrscheinlich und möchte vielmehr hierfür eine Isomerie Car- 
boniumbase—Carbinol setzen. 

Welcher Art die Isomerie ist, bleibt für die vorliegenden Fragen 
ziemlich gleichgültig. Wichtig ist nur, ob die gefärbte Base im prä- 
parativen Sinne existenzfähig ist. Dies scheint nun nicht der Fall zu 
sein; eine Diskussion dieser Frage zwischen v. Georgievies und Weil?) 
brachte nicht die eindeutige Antwort darauf, ob nicht die unter be- 
stimmten Bedingungen durch Alkalizusatz zu Farbstofflösungen zu er- 
haltenden gefärbten Niederschläge Gemische von Carbinol und Farbsalz 
sind. Hantzsch beobachtete die Ammoniumbase nur in wässeriger 
Lösung, und auch Baeyer ist der Ansicht, dass den Farbbasen „eine 
gewisse, wenn auch beschränkte Beständigkeit zukommt“. 

Man wird es demnach auch nicht für wahrscheinlich halten, dass 
die Ammoniumbase an der Kohlenoberfläehe sich befinden sollte. 
Es spricht auch noch die eine Tatsache entschieden dagegen, dass der 
betreffende Stoff in Wasser so überaus unlöslich ist. Die Ammoniun- 
base dürfte aber in Wasser löslich sein, einmal aus Wahrscheinlich- 
keitsgründen, da sie eine starke Base ist; dann aber verändert sich die 
Farbe einer Kristallviolettlösung bei Alkalizusatz zunächst gar nicht, 
und es scheidet sich auch nichts aus, woraus sicher das Nebenein- 
anderbestehen der Ionen der Farbbase und des Hydroxylions hervor- 
geht (wenn auch hier eingeworfen werden könnte, es liege Übersät- 
tigung vor). 

Aber auch das Carbinol lässt sich nicht recht an der Kohlen- 
oberfläche annehmen. Dieser Annahme widerspricht vor allem die Farbe 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 1183, 2848 (1904); 38, 569 (1905) u.a. 

2) v. Georgievies, Mitt. Gew. Museum (1894); Ber. d. d. chem. Ges. 29, 2015 
(1896); Monatshefte für Chemie 17, 4 (1896); 21, 40 (1900). — Weil, Ber. d. d. 
chem. Ges. 28, 205 (1895); 29, 1541, 2677 (1896); 33, 3141 (1900). 


Adsorption der Farbstoffe durch Kohle und Fasern. 303 


‚les adsorbierten Stoffes; diese ist ja z. B. bei Kristallviolett goldbraun 
rlänzend, nicht unähnlich der des Farbsalzes selbst. Die Erklärung, 
dass man es mit einem Gemisch von Carbinol und Farbsalz zu tun 
hat, dürfte nach den oben (S. 300) beschriebenen Eigenschaften des 
alsorbierten Farbstoffes auch kaum besonders glücklich sein. 

Die Eigenschaften des an der Kohlenoberfläche adsorbierten Stoffes 
entsprechen also weder dem Ammoniumhydroxyd, noch dem Carbinol. 
Dieselben waren im wesentlichen folgende: 

. Der Stoff musste durch Abspalten der Säure aus dem Farbsalze ent- 
stehen. 
Er hat eine goldbraune Öberflächenfarbe (bei Kristallviolett), wahr- 
scheinlich eine violette Körperfarbe. 
3. Er ist in Wasser unlöslich. 
. Er ist in Alkohol, Pyridin u. a. mit violetter Farbe löslich. 
. Er ist in Benzol etwas mit rötlichbrauner Farbe löslich. 

Es fiel nun auf, dass die von Baeyer!) beschriebenen Polymeri- 
sationsprodukte der Fuchsonimine dem gesuchten, an der Kohlenober- 
fläche adsorbierten Stoffe auffallend ähnlich waren. Diese Produkte 
wurden in der Weise erhalten, dass fein zerriebenes Parafuchsin in 
einer Reibschale mit konzentrierter Natronlauge behandelt, abfiltriert, 
mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet wurde. Es entstand 
so ein braunes, amorphes Pulver, das nur Spuren von Chlor enthielt 
und der Analyse nach praktisch die Zusammensetzung des Carbinols 
hatte. Es war in Wasser völlig unlöslich, löslich in Alkohol und Pyridin. 

Nun fasst zwar Baeyer diese Verbindung als ein Kondensations- 
produkt der Iminverbindung, d.h. der Verbindung: 

NEOHDE=<___ 2 — NH 


a VEEEENE 4 


auf, und für diese fehlt bei einem peralkylierten Stoffe wie dem Kristall- 
violett die Existenzberechtigung. Anderseits ist die Analogie im Ver- 
halten der beiden Stoffe, Kristallviolett und Fuchsin, so gross, dass es 
in keiner Weise ausgeschlossen schien, dass auch hier unter ähnlichen 
Bedingungen ähnliche Polymerisationsprodukte vorhanden seien. 

Dies war nun auch tatsächlich der Fall: fein gepulvertes Kristall- 
violett wurde mit Natronlauge zerrieben. Es verwandelte sich dabei in 
ein braunviolettes, amorphes Pulver, das in Wasser schwer löslich war?). 

!) Loc, eit. 

2) Ob die schwache Färbung, die das Waschwasser zeigte, dem Stoffe selbst 
oder nicht umgewandeltem Farbsalz zuzuschreiben sei, wurde nicht entschieden. 


304 H. Freundlich und G. Losev 


Auf einen Filter gesammelt, wurde es mit Wasser gewaschen, woh: 

sich zeigte, dass die Natronlauge und das Waschwasser quantitativ das 
im Farbsalz enthalten gewesene Chlorion enthielten. Sobald das Filtr.! 
keine Reaktion mehr hierauf gab, wurde das Pulver im Vakuum gv- 
trocknet: wie schon oben gesagt, war es in Wasser sehr schwer lös- 
lich; es löste sich in Alkohol und Pyridin mit violetter Farbe, in Ben- 
zol mit rötlichbrauner Farbe. Tauchte man einen Filtrierpapierstreife: 
in die benzolische Lösung und liess eintrocknen, so färbte er sich tiei 
blauviolett; versetzte man die Lösung mit Alkohol, so wurde sie gleic)- 
falls violett. Es braucht nicht darauf hingewiesen zu werden, dass di: 
Eigenschaften dieses Stoffes weitgehend mit denen des an der Kohlen- 
oberfläche adsorbierten übereinstimmen: Verlust von Salzsäure, Farh« 
des Stoffes selbst!), Löslichkeitsverhältnisse und Farbe der Lösungen. Di: 
Analogie mit dem Verhalten des Fuchsins und die Leichtigkeit, mit der das 
Farbsalz durch Säuren wieder gewonnen wird, drängt zur Annahme, dass 
man es auch hier mit einem Kondensationsprodukte des Carbinols odeı 
wohl richtiger zunächst des Carboniumhydroxyds, bzw. der Ammoniun- 
base zu tun hat. Leider verhinderten äussere Umstände vorerst die 
quantitative Durcharbeitung dieser Ergebnisse. Vor allem wurde noch 
nicht untersucht, wie weit diese Stoffe haltbar sind oder sich im Laute 
der Zeit bei Gegenwart von OH’-Ion in das Carbinol verwandeln. Es 
lässt sich aber als Ergebnis der letzten Überlegungen und Versuch“ 
sagen, dass eine Trennung des Farbsalzes in Base und Säure 
durch die Kohle statthat, und dass die Base sich mit grosse: 
Wahrscheinlichkeit als Kondensationsprodukt der wahren. 
aktiven, gefärbten Base an der Kohlenoberfläche befindet. 

Es sei noch bemerkt, dass diese Auffassung auch in anderer Hin- 
sicht sich ausgezeichnet weitern Erfahrungen anpasst. 

Aus der Beschreibung der genannten Stoffe geht hervor, dass sıı 
amorph, kolloidal sind. Amorphe Stoffe sind besonders stark kompres- 
sibel?), kompressible Stoffe werden ausgesprochen von Oberflächen ad- 
sorbiert, bzw. ihre Bildung wird an der Oberfläche begünstigt?). Dies 
ist also auch hier der Fall, und man dürfte wohl mit Recht in de: 
Vereinigung von Kohle mit den Kondensationsprodukten der Farbbasen 
einer jener stabilen Kolloidkomplexe aus positivem Kolloid (Farbbase 
und negativem Kolloid (Kohle) wiedersehen, wie sie durch die Unter- 
suchung von Zsigmondy, Biltz*) u.a. so wohl bekannt sind. 


1) Die war allerdings nicht ganz so bräunlich wie auf der Kohle. 
2) und ®) siehe bei Freundlich, loc. eit. 
*, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 1096 (190%). 
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Es fragt sich noch, wie steht es mit den Fasern und deren Farb- 
stoff? Die lückenlose Analogie im Verhalten zwischen Kohle und Fa- 
sern drängt zur Annahme, dass auch hier ein ähnliches Produkt der 
Farbbase an den Fasern adsorbiert ist und einen derartigen Kolloid- 
komplex bildet. Es sei hier nur erwähnt, dass mit Kristallviolett ge- 
fürbte Wolle z. B. durch Wasser nicht entfärbt wird, wohl aber durch 
Alkohol. Die in der Literatur überall angeführte Angabe, dass die letzten 
Spuren der Farbstoffe durch Alkohol nicht entfernbar sind, liess sich 
nicht bestätigen. Die entfärbte Wolle war vollkommen gelblichweiss, 
wie die nicht gefärbte. Übrigens gibt auch Sisley!) an, dass die mit 
Fuchsin gefärbte Seide sich vollständig entfärben liess. Den Prozess 
konnte er mehrere Male wiederholen, ohne dass dabei die Seide 
an Gewicht etwas verloren hätte, ein weiterer, sehr entschiedener 
Beweis gegen die Auffassung einer salzartigen Verbindung zwischen 
Farbstoff und Faser. Der Versuch mit dem Aufnehmen des an den 
Fasern haftenden Farbstoffs durch Benzol konnte leider nicht ausge- 
führt werden, da die etwas quellenden Fasern durch Benzol ungemein 
schlecht benetzt werden. Die Verschiedenheit der Färbungen zwischen 
Fasern und Kohle dürfte, wie schon früher bemerkt wurde, keine 
wesentliche sein; bei der regelmässigen Lagerung auf der Kohlenober- 
fläche kommt die Oberflächenfarbe zur Geltung, während bei den Fa- 
sern keine derartige glatte Verteilung an der Oberfläche eines undurch- 
sichtigen Stoffes vorliegt, so dass die Körperfarbe hervortreten kann. 
Anderseits ist es in der Technik wohl bekannt, dass die Fasern in ge- 
wissen Fällen (z.B. bei konzentrierten Farbflotten) sich so tief anfärben, 
dass der abgelagerte Farbstoff dieselbe Bronzierungserscheinung hervor- 
ruft, wie sie auf der Kohle beobachtet wurde. Somit hängt das Ober- 
{lüächenbronzieren nur von der Menge des adsorbierten Farbstoffs ab, 
und es mus an der Kohle bei ihrer räumlich kleinern Oberfläche 
einerseits, der grossen Adsorptionsfähigkeit anderseits, schon bei klei- 
nern Konzentrationen eintreten. 

Hier ist auch der Ort, eine eigentümliche Erscheinung zu beschrei- 
ben, die an stark gefärbter Kohle beobachtet wurde. 

Schichtet man Benzol oder irgend ein anderes organisches Lösungs- 
mittel (Chloroform, Anisol, Anilin, Nitrobenzol, kaum merklich wirkten 
Schwefelkohlenstoff und Ligroin) über Wasser, in dem mit Kristallviolett 
eefärbte Kohle verteilt ist, und in dem sich auch noch nicht die ge- 
'ingste Färbung gezeigt hatte, so tritt nach einiger Zeit (zehn Minuten) 


!) Bull. de la Soc. Chim. de Paris 25, 865 (1900). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LIX. 
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ein violetter Rand an der Grenzfläche zwischen Wasser und Benzol 
(oder andern Lösungsmitteln) auf, der sich immer mehr in das Wasser 
hinein ausbreitet, bis schliesslich das Wasser tief violett gefärbt ist. 
Die Farbe bleibt so lange bestehen, wie sich Benzol über dem Wasser 
befindet; sobald dies sich aber aus einem offenen Gefäss verflüchtigt 
hatte, wurde aller Farbstoff wieder von der Kohle aufgenommen; das 
Wasser war wieder farblos. Erneuertes Überschichten mit Benzol lässt 
das ganze Spiel sich frisch wiederholen. In einigen Fällen wurde es 
vier- bis fünfmal von neuem vorgenommen, ohne dass sich eine Ver- 
änderung gezeigt hätte. Wenige gefärbte Kohlenkörnchen genügten für 
dieses Experiment. 

Die Erscheinung dürfte sich daraus erklären, dass die an der Kohle 
adsorbierte Base, bzw. ihr Kondensationsprodukt einmal ja in den orga- 
nischen Lösungsmitteln löslicher ist als in Wasser; dann ist aber auch 
nach den Versuchen von Freundlich!) die Adsorption in organischen 
Lösungsmitteln viel geringer als in Wasser. Es löst sich also der ad- 
sorbierte Stoff in dem organischen Lösungsmittel, bzw. dem mit Benzo) 
gesättigten Wasser stärker, und da er hier weniger adsorbiert wird, kann 
er ohne weiteres zu einem gewissen Betrage in die Flüssigkeit übergehen. 

Es könnte Wunder nehmen. dass die kleine gelöste Benzolmenge 
die Eigenschaften des Wassers derart verändern sollte. Dies war aber 
doch der Fall: denn liess man aus einem Scheidetrichter Wasser, das 
mit Benzol geschüttelt worden war, das aber reichliche Zeit gehabt 
hatte, sich völlig vom Benzol zu trennen, in ein Glas fliessen, das mit 
Kristallviolett gefärbte Kohle in Wasser suspendiert enthielt, so färbte 
sich dies völlig homogen und gleichmässig violett. Dieser Versuch 
lässt sich wohl kaum anders deuten, als dass die adsorbierte Base in 
benzolhaltigem Wasser löslicher ist und weniger stark adsorbiert wird. 
Die violette Farbe könnte merkwürdig erscheinen, da an anderer Stelle 
gesagt wurde, die an der Kohle befindliche Base löse sich mit bräun- 
licher Farbe im Benzol. Man bedenke aber, dass auch Alkoholzusatz 
diese Farbe ins Violette umschlagen lässt: die violette Farbe der wäs- 
serigen Benzollösung verliert dadurch ihre Merkwürdigkeit?). 

Neufuchsin und Brillantgrün verhielten sich ganz entsprechend. 
Dabei wurde an Stelle des Benzols vor allem mit Äther experimentiert. 

Die zweite der aufgeworfenen Fragen, warum überhaupt eine Spal- 
tung des Farbsalzes durch die Kohle, resp. die Fasern eintritt, ist noch 


2) Loc. eit. 


?) Über die Existenz von ähnlichen, in organischen Lösungsmitteln gefärbten Farl- 
stoffbasen siehe auch L. Michaelis, Pflüg. Arch. 97, 634 (1903) u. 101, 183 (1904. 
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unerledigt geblieben. Der bisher für die Fasern gegebenen Erklärung 
einer doppelten chemischen Wechselwirkung ist durch die Kohlenver- 
suche der Boden entzogen worden. Das einzige Gebiet von Erschei- 
nungen, mit denen sich diese Vorgänge mit gutem Recht verknüpfen 
lassen, ist die spaltende Wirkung von fein verteilten Stoffen auf Salze 
überhaupt. Dass Kohle auf Metallsalze derart einwirkt, dass die Base 
adsorbiert wird, die Säure in Lösung bleibt, darüber finden sich in der 
Literatur zahlreiche Angaben. Ohne sie streng auf ihre Zuverlässigkeit 
zu prüfen, seien die zugänglichsten angeführt: 

Gay-Lussac!), Weppen?, Monde°), Esprit‘), Heintz’), 
Liebermann‘) und viele andere beobachteten einen derartigen Einfluss 
der Kohle auf Salzlösungen. Besonders wichtig ist eine Untersuchung 
von Whitney und Ober’), in der gezeigt wird, dass kolloidales As,S; 
beim Fällen mit Salzen immer etwas Kation mitreisst, und zwar bei 
verschiedenen Salzen die Basen im äquivalenten Mengen, während die 
Säuren in Lösung bleiben. Billitzer‘) zeigte das Gleiche für kolloi- 
dales Sb,S, und brachte die wichtige Ergänzung, dass kolloidales 
Fe&OH), umgekehrt Säuren adsorbiert, während das Alkali in Lösung 
bleibt. Von neuern Arbeiten in dieser Richtung seien noch genannt: 
die von Lumiere und Seyewetz®) [Aufnahme von AUOH), aus Al- 
Salzen durch Gelatine], von Le Blanc!®) [Mitreissen von NaOH durch 
(a0, bzw. BaUO;| u. a. 

Aus den bisherigen Versuchen lässt sich folgern, dass für die 
Adsorption der Basen oder Säuren der kataphoretische Wande- 
rungssinn des fein verteilten Stoffes massgebend ist: die negativen 
Stoffe (und in Wasser sind ja bei weitem die meisten Stoffe wie: As,S;, 
Kohle, Ton, Seide!!), Stärke!?), Eiweiss!) usw. negativ) adsorbieren die 
Basen, die positiven [z. B. Fe(OH),| die Säuren. 


!) Ann. de Chim. 1836. ° 2) Lieb. Ann. 55, 241 (1845). 
®) Compt. rend. 41, 605 (1855). *) Journ. de Pharm. 16, 192. 


5) Lieb. Ann. 187, 223 (1877). 
°) Sitzungsber. Wien. Akademie 1877, 33. 


?) Diese Zeitschr. 39, 630 (1902). — Siehe auch Linder und Picton, 
Journ. Chem. Soc. 67, 63 (1895). 
°) Diese Zeitschr. 51, 129 (1905) —, Linder und Picton [Journ, of the 


Chem. Soc. 87, 1906 (1905)] geben an, dass nicht OH’, sondern adsorbiertes (7 
für das aufgenommene Anion in Lösung geht. 
°), Bull. Soc. Chim. 35, 676 (1906). 
0) Zeitschr, f. anorg. Chemie 53, 344 (1907). 
ı!) Quincke, Pogg. Ann. 113, 573 (1861). 
12) Bechhold, Diese Zeitschr. 48, 385 (1904). 
13) Hardy, Diese Zeitschr. 33, 385 (1900). 
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Da diese Erscheinung so allgemein verbreitet ist, kann es nicht 
Wunder nehmen, dass Kohle und die (im allgemeinen) negativen Fasern 
aus den Farbsalzen die Farbbase aufnehmen. 

Schwierig ist nur die Erklärung der Erscheinung überhaupt. Eine 
Möglichkeit mag hier angeführt werden: man hat Grund anzunehmen, 
dass der positive, resp. negative kataphoretische Wanderungssinn mit 
einer ZT'-, bzw. OH’-Beladung der suspendierten Teilchen zusammen- 
hängt. Dafür spricht vor allem die Beobachtung Perrins!) — die bei 
Asbest z.B. gut bestätigt werden konnte —, dass in der elektrischen 
Endosmose, dem Umkehrphänomen der Kataphorese?), Säuren ein Dia- 
phragma positiv aufladen, Basen negativ; auch Whitney und Blake‘) 
gelangten bei ihren Untersuchungen der Kataphorese zu einer ähnlichen 
Anschauung. Man wird also an der negativen Kohlenoberfläche, so- 
wie an den in reinem Wasser negativen Fasern eine Hydroxylion- 
schicht annehmen können, während ihr gegenüber in der Lösung eine 
H'-lonschicht, die andere Seite der Doppelbelegung ausmacht. Nun 
sei weiter vorausgesetzt, dass die Ionen wie selbständige Stoffe ihren 
spezifischen Adsorptionskoeffizienten haben: eine endliche Trennung 
wird hierdurch natürlich nicht möglich sein, wohl aber wird das stärker 
adsorbierbare Ion vorauseilen und durch sein entschiedenes Vordringen 
an der Oberfläche unter Umständen eine Potentialdifferenz erzeugen 
können, ähnlich wie sie bei der Diffusion an Grenzschichten entsteht. 
Von den Farbsalzen, dem Kristallviolett z. B., lässt sich mit Sicherheit 
sagen, dass das Anion, das ©/’, sehr schwach adsorbiert wird*), stark 
dagegen das Farbstoffkation. Dies eilt also voraus, trifft an der 
Oberfläche das Hydroxylion, vereinigt sich mit ihm zur Base 
oder zu den unlöslichen Kondensationsprodukten derselben, 
während das die andere Seite der Doppelbelegung bildende 
H-Ion mit OT’-Ion in Lösung bleibt. Hierdurch würde die Basen- 
bildung erklärt, ohne gezwungene Annahme über die Hydrolyse in der 
Lösung machen zu müssen. Diese Anschauung bietet auch Vorteile in 
anderer Weise. Es könnte merkwürdig erscheinen, dass, trotzdem ein 
anderer Stoff adsorbiert wird als in der Lösung vorhanden ist, die mit der 
Konzentration in der Lösung berechneten Adsorptionsgesetze gelten 


!) Journ. Chim. Phys. 2, 601; 3, 50. — Compt. rend. 136, 1388, 1441 (1903); 
137, 513, 564 (1903). 

2) Es ist vielleicht zweckmässig, die Bezeichnung „Kataphorese“ für die Fort- 
führung suspendierter Teilchen zu reservieren, den Ausdruck „elektrische Endos- 
mose“ dagegen nur für die Überführung der Flüssigkeit zu verwenden. 

®) Journ. Chem. Soc. 26, 1339 (1904). *) Siehe Freundlich, loc. eit. 
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bleiben. Handelt es sich aber um die Adsorption des Farbenstoffkations, 
das nachträglich an der Oberfläche mit OF’ reagiert, so ist die Konzen- 
tration des Stoffes, der adsorbiert wird, bei der praktisch vollständigen 
Dissociation des Farbsalzes gleich deren analytischen Konzentration, und 
es ist einleuchtend, dass die für die Konzentration berechneten Ver- 
teilungen nach den gleichen Gesetzen erfolgen, wie sie für die Adsorp- 
tion im allgemeinen gelten. 

Diese Anschauungen lassen sich noch durch eine Reihe von 
Punkten bestätigen; so ändert sich der kataphoretische Wanderungssinn 
suspendierter Teilchen, wenn Hydroxyd, bzw. Säure von ihnen adsor- 
biert wird, durchaus in der erwarteten Weise. Ferner entspricht auch 
die Adsorption und der Sinn der Spaltung von Salzen in andern Lö- 
sungsmitteln als Wasser ganz dem, was sich hiernach voraussagen lässt. 
Über qualitative Versuche dieser Art findet sich näheres in der aus- 
führlichen Mitteilung!). 

Verhalten der sauren und substantiven Farbstoffe. N 

Mit sauren und substantiven Farbstoffen wurden keine ausführ- 
lichen Versuche angestellt. Wichtig ist nur der Nachweis, auf den schon 
oben hingedeutet wurde, dass bei sauren Farbstoffen keine Spaltung 
ın Säure und Base bei der Adsorption durch Kohle eintritt. Sowohl bei 
Patentblau (Caleiumsalz) wie bei Orange IV (Ammoniumsalz des Sulf- 
anilsäure-azo-diphenylamins) konnte mit Sicherheit gezeigt werden, dass 
nach einer völligen Entfärbung einer Lösung weder (a, noch NH, 
in dem Wasser war. 

Es ist aber keineswegs ausgeschlossen — Rötheli?) hat in der 
Tat einen derartigen Fall schon gefunden —, dass bei positiver Beladung 
des Adsorbens (z. B. Wolle in saurer Lösung) nur die Farbsäure auf- 
genommen wird, und das Alkali in Lösung bleibt, so dass ganz ähnliche 
Verhältnisse wie bei den basischen Farbstoffen auftreten. 

Bezüglich der substantiven Farbstoffe braucht nur nochmals daran 
erinnert zu werden, dass vor allem nach den Versuchen von Biltz°) 
auch bei ihnen durchaus dieselben Adsorptionsgesetze gelten. 


Anwendung der Versuchsergebnisse auf die Färbetheorie. 


Überblickt man die gewonnenen Versuchsergebnisse, eigene und 
die anderer Autoren, so lässt sich wohl ohne Einschränkung behaupten: 


1) Siehe hierüber auch Freundlich, Zeitschr. f. Chemie und Industrie der 
Kolloide, Mai 1907. 
2‘ Zur Theorie des Färbens, Dissertation Zürich (1898). 8, Loc. eit. 
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die Aufnahme der Farbstoffe sowohl der substantiven, wie adjektiven. 
der sauren wie basischen durch die Fasern ist vor allem durch Ad- 
sorption bedingt. 

Die Fixierung der Farbstoffe kann einmal dadurch geschehen, 
dass der Farbstoff kolloidal gelöst war und daher, wenn einmal adsor- 
biert, nicht wieder in Lösung gehen kann. Dies gilt für die substantiven 
Farbstoffe. 

Dann können verschiedene chemische Wirkungen in Frage kommen: 

l. Umbildung des gelösten Farbstoffs in einen unlöslichen oder 
kolloidalen, nicht diffundierenden Stoff. 

2. Bildung einer unlöslichen oder kolloidalen, nicht diffundieren- 
den Verbindung mit andern adsorbierten Stoffen (Beizen usw.). 

3. Bildung einer unlöslichen oder kolloidalen nicht diffundieren- 
den Verbindung mit der Fasersubstanz. 

Fall 1. liegt bei dem Färben mit den basischen Farbsalzen vor, wo 
die Farbbase an den Fasern adsorbiert wird, und zwar aller Wahr- 
scheinlichkeit nach in einer kolloidalen, wasserunlöslichen Form. 

Fali 2. ist der bei weitem häufigste. Oft wird es sich hier gar- 
nicht um Adsorption des Farbstoffs, sondern vielmehr um Adsorption 
der Beize handeln, mit der dann nachträglich der Farbstoff auf der 
Faser die unlösliche und kolloidale Verbindung gibt. 

Es ist vielleicht nicht müssig, darauf hinzuweisen, dass von 
Georgievies!) einige Versuche mit Tannin und Baumwolle ausgeführt 
hat, die sich durchaus auf Grund der hier benutzten Adsorptionsformel 
berechnen lassen. 

Fall 3. dürfte auch häufig vorkommen und möchte schwer von 
Fall 1. zu unterscheiden sein. Es ist schon an anderer Stelle darauf hin- 
gewiesen worden, dass beim Färben mit basischen Farbstoffen möglicher- 
weise die Bildung einer Adsorptionsverbindung, bzw. Kolloidkomplexes 
nach Art des Cassiusschen Goldpurpurs usw. zwischen der negativen 
Fasersubstanz und der positiven kolloidalen Farbbase in Frage komnit. 

Auf die Einzelheiten technischen Färbens einzugehen, ist hier nicht 
der Ort. Eine systematische Untersuchung würde zunächst die Fragen 
beantworten: Verhalten sich die Fasern als negativ oder positiv in der 
Farblösung? Ist der Farbstoff richtig oder kolloidal gelöst? Die Be- 
antwortung dieser beiden Fragen würde schon erkennen lassen, ob die 
Farbbasen oder Farbsäuren aufgenommen werden, und was ihre Auf- 
nahme begünstigt. Je nachdem man es mit positiven oder negativen 


1) Mitteil. techn. Gew. Mus. Wien (1898), Nr. 11—12. 
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Fasern, mit Farbbasen oder Farbsäuren zu tun hat, lässt sich aus dem, 
was man nach den Untersuchungen von Biltz, Billitzer, Zsigmondy 
u. a. über die Wechselwirkung von Kolloiden und über ihr Verhalten 
in Salzlösungen weiss, auf das Verhalten vieler Beizen, bzw. der salz- 
artigen Zuschläge schliessen. 


Zusammenfassung. 

1. Die Verteilung der Farbstoffe: Kristallviolett, Kristallponceau, 
Neufuchsin und Patentblau zwischen Kohle, bzw. Wolle, Seide und Baum- 
wolle einerseits, einer wässerigen Lösung anderseits erfolgt nach genau 
den gleichen Gesetzen, und zwar ist im wesentlichen die Adsorptions- 


isotherme: 
a 
In 
a—ı 
gültig; hier bedeutet » das Volumen der Lösung, m die Menge des 


Adsorbens, @« die Menge des gelösten adsorbierbaren Stoffes, x die 
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2. Die Folge der Adsorptionsgrössen « ist weitgehend von der 


Natur des Adsorbens unabhängig; es ist also: 

Kohle Kohle Kohle 

[0 CR TR 

Kristallviolett Neufuchsin Patentblau 
Wolle Wolle Wolle 

& :.@& ı. — + 
Kristallviolett Neufuchsin Patentblau 


Seide Seide Seide 

FE - 0 Be. ns 
Kristallviolett Neufuchsin Patentblau 
Baumwolle Baumwolle Baumwolle 
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Kristallviolett Neufuchsin Patentblau 
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3. Der Wert des Adsorptionsexponenten — liegt bei den Farb- 
n 


stoffen unabhängig von der Natur des Adsorbens etwas höher, als wie 
es bei der Adsorption organischer Säuren usw. beobachtet wurde (etwa 
0-83 gegen 0-66); bei Kristallviolett liegt der Wert sogar höher als 1. 

4. Bei basischen Farbstoffen tritt ferner durch die Kohle eine 
Spaltung des Farbsalzes in Base und Säure auf; die Säure bleibt quanti- 
tativ als solche in Lösung, die Base wird adsorbiert. 

5. Von den Fasern gilt genau dasselbe; auch hier findet sich bei 
der Adsorption der basischen Farbstoffe bei gewöhnlicher Temperatur 
die Säure als solche in der Lösung, die Base an den Fasern. 

6. Die an der Kohlenoberfläche befindliche Farbbase des Kristall- 
violetts sieht braunviolett glänzend aus; sie ist in Wasser unlöslich, in 
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Säuren, Alkoholen, Pyridin ... mit blauvioletter Farbe löslich; di 
Farbbase des Neufuchsins sieht grünlich an der Kohle aus, löst sich 
in den gleichen Lösungsmitteln mit roter Farbe. 

7. Der von Baeyer beschriebene, als polymere Iminbase ange- 
sehene Stoff, den man erhält, wenn Fuchsin in der Kälte mit Natron- 
lauge behandelt wird, ähnelt dem an der Kohle adsorbierten Stoff iı 
vielen Hinsichten. Aus Kristallviolett lässt sich unter ähnlichen Versuchs- 
bedingungen ein braunviolettes, amorphes, wasserschwerlösliches Pulveı 
erhalten, das sich leicht in Alkoholen und Pyridin mit blauvioletter Farb: 
löst. Die Eigenschaften dieses Stoffes wurden noch nicht näher unter- 
sucht. 


8. Es wird die Anschauung entwickelt, dass amorphe Polymeri- 
sationsprodukte der Farbbase adsorbiert werden und mit der Kohle, 
bzw. den Fasern Kolloidkomplexe bilden. 

9. Bei den sauren Farbstoffen Patentblau und Orange IV tritt 
keine Spaltung des Farbsalzes durch die Kohle ein. 


Das Gleichgewicht des Deaconprozesses. 
Von 
Kurt Vogel v. Falckenstein. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


Vor kurzem habe ich bereits auszugsweise meine Versuche über 
das Gleichgewicht des Deaconprozesses: 

20,+2H,0 zZ 0,+ HCl 
veröffentlicht!) 

Im folgenden will ich näher auf die Versuchsbedingungen und 
Resultate eingehen. 

Zur Erreichung von Gleichgewichtsbedingungen bediente ich mich 
der Durchströmungsmethode. Geeignete Gasgemische wurden in einen 
Erhitzungsraum geleitet. Nach schneller Abkühlung wurden die wieder 
austretenden Gase analysiert. Zunächst wurde ohne Katalysator ge- 
arbeitet, um durch Variation der Strömungsgeschwindigkeiten die Reak- 
tionsgeschwindigkeit zu bestimmen. Ist diese bei einer bestimmten 
Temperatur von zwei Seiten der Reaktionsrichtung bestimmt, so lässt 
sich das Gleichgewicht ja leicht berechnen. Die auf diese Weise an- 
gestellten Versuche erschienen, da schwer kontrollierbare katalytische 
Einflüsse sich geltend machten, sehr unsicher. Es war daher nicht 
ratsam, sie weiter fortzusetzen. 

Zweckmässiger war es jedenfalls, die Gleichgewichte direkt zu er- 
reichen, indem ein geeigneter Katalysator verwendet wurde. Für Tem- 
peraturen unter 500° ergab sich dieser von selbst als das auch in der 
Technik verwendete CuCl,, das auch bei den ältern Versuchen von 
Lunge und Marmier?) angewandt wurde. 

Den Beweis für wirkliche Erreichung des Gleichgewichtszustandes 
glaube ich zu geben durch den Nachweis der Unabhängigkeit der 
Gleichgewichtskonstante: 

x PemoPin 
Po,  P*ncı 


!) Zeitschr. f. Elektroch. 1906, 41. 
2, Zeitschr. f. angew. Chemie 1897, 105 u. Dissert. von E Marmier. 
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von 1. der Richtung der Reaktion, 2. der Strömungsgeschwindigkeit 
und 3.der prozentualen Zusammensetzung der eingeleiteten Gasgemenge. 

Bei den angewendeten Grössenverhältnissen meiner Apparate fand 
ich. dass mit («Cl,, trotz sehr guter Verteilung auf Asbest, Gleich- 
gewicht nur über 430° zu erreichen war. Über 500° wird der Kataly- 
sator wieder unbrauchbar, da durch Schmelzen des CuCl, seine Ober- 
fläche verkleinert wird. 

Nach längern Versuchen stellte ich fest, dass für die höhern Tem- 
peraturen 600 bis 670° PCI, ein geeigneter Katalysator ist. Unter 600° 
ist er nur von schwacher Wirksamkeit. Um etwa 700° ist die starke 
Sublimation in die Austrittsröhre lästig. Die Versuche ohne Katalysator 
bei 450 und 650° lassen vermuten, dass bei etwa 900 bis 1000 Gleich- 
gewicht auch ohne Katalysator zu erreichen ist. 

Fig. 1 zeigt die Anordnung der Versuche in der Richtung: 

0,+4H01> 2C0,-+2H,;,0. 

Der Knallgasentwicklungsapparat 1« zeigt am Anodenschenkel die Ver- 
engung 1b. Diese hat sich für quantitatives Arbeiten mit einem elek- 
trolytisch entwickelten Gase als sehr vorteilhaft erwiesen. Kleine Druck- 
änderungen im Innern des Apparates sind trotz Regulierung durch die 
Höhe, der Sperrflüssigkeit le nicht ganz zu vermeiden. Eine kleine 
Verschiebung des Niveaus der Anodenflüssigkeit gibt bei grosser Ober- 
fläche einen bedeutenden Fehler für das durch Stromstärke und Strom- 
dauer gemessene (Gras. Die Verengung bewirkt nun, dass, wenn auch 
die Niveauhöhe bei Anfang und Ende jeden Versuchs nicht absolut 
dieselbe bleibt (annähernd kann man dies durch eine am Anfang jedes 
Versuchs angebrachte Marke und Regulierung in le erreichen), der 
daraus resultierende Fehler nur ein sehr geringer ist. 

Durch den Dreiwegehahn 2a gelangt das O0, in die grosse, mit kon- 
zentrierter HCl gefüllte Flasche 2c. Die Temperatur dieser Lösung 
wird durch den grossen, sie umgebenden /,0-Behälter, der mit Thermo- 
stat versehen ist, reguliert. Durch Veränderung der Temperatur des 
Gefässes ist es möglich, mit dem durchstreichenden 0, beliebige Mengen 
HCI-Gas zu mischen. Die Grösse des Gefässes ermöglicht einen län- 
gern Gebrauch und eine regelmässige Abgabe des Gases. 

In den mit konzentrierter H,SO, gefüllten Waschflaschen 2e und 
3a wird das Gasgemisch getrocknet. Da HC! sich ziemlich beträcht- 
lich in konzentrierter H,SO, löst, dauert es nach Neufüllungen einige 
Zeit, bis die H,SO, mit HÜl gesättigt ist 

Der elektrische Ni-Drahtofen 5 besteht aus einem 50 cem langen 
Messingrohr mit N?-Wicklung, eingebettet in Magnesia. 
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Der Reaktionsraum 35 liegt im Innern des Messingrohres, 
Wärmestrahlung in Richtung der beiden Öffnungen durch Asbest 
schützt. Zwei Verengungen haben den Zweck, die Gase durch gute 
Durehmischung der stärker und schwächer erhitzten Teile in der hinter- 
sten Kammer auf eine gleichmässige Temperatur zu bringen. Diese 
wird durch ein wiederholt mit dem Goldschmelzpunkt und Siedepunkt 
des 5 geeichtes Pt, Pt.Rh-Thermoelement gemessen. Durch die Röhre 
3e wurde letzteres in dasselbe Temperaturgebiet, wie die erhitzten Gase, 
gebracht. 

Der im Innern des Erhitzungsraumes 35 befindliche Katalysator 
wurde hergestellt, indem geglühter, gereinigter Asbest mit konzentrierter 
CuCL- oder PtCl,-Lösung getränkt und dann getrocknet wurde. 

Besonders das ('»(l, ist erst nach stundenlangem Durchleiten eines 
HCl-Gemisches brauchbar. Daher mussten bei jeder Versuchsreihe 
Vorversuche bis zur Konstanz des austretenden Gemisches gemacht 
werden. 

Für das ('«Cl, ist noch zu bemerken, dass es in seiner Wirksam- 
keit durch vorübergehende Erhitzung über 500° wesentlich beeinträch- 
tigt wird, aus dem schon oben angegebenen Grunde. Dass bei 450°, 
neben ('«Cl,, auch eine niedrigere Oxydationsstufe des (x vorhanden 
ist, konnte sicher nachgewiesen werden. Die im trockenen Zustande 
bräunliche Katalysatorenmasse wird beim Anfeuchten grünblau, unter 
Bildung von Cuprisalz. Ausserdem bildet sich aber in grosser Menge 
eine in 7,0 unlösliche Masse von dem Aussehen metallischen Kupfers. 
Auf die Analyse hat diese Tatsache aber nur insofern einen Einfluss, 
als kleine Schwankungen in den einzelnen Resultaten eintreten können. 
Bei regelmässigem Gang tritt jedenfalls bei jeder bestimmten Tempe- 
ratur bei gleichbleibender Zusammensetzung des überstreichenden Gas- 
gemisches auch zwischen den beiden Oxydationsstufen des Katalysators 
ein Gleichgewichtszustand ein, der sich durch Konstanz der Analysen- 
resultate der aufeinanderfolgenden Versuche zu erkennen gibt. 

3a, 3b, 3e und die kapillar endigende Austrittsröhre 3d sind aus 
einem Stück hergestellt. Da sie auch über 600° gebraucht wurden, 
wurde schwer schmelzbares Glas verwandt. 

Durch den Dreiwegehahn 4a tritt das Reaktionsprodukt in die 
Analysiergefässe oder wird in dem mit Holzkohle und Natronkalk ge- 
füllten Gefäss 4b unschädlich gemacht. 

Der folgende Dreiwegehahn 4e ermöglicht abwechselnde Bestim- 
mungen von 0, einerseits und Cl, Cl, anderseits. 

Der O0, wurde im Zylinder 4f über NaOH aufgefangen und volu- 
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Entwicklung, bis die 77C/ auf der Anodenseite unter Gelbfärbung mit (/ 
gesättigt war. Der Verbindungsschenkel 1e darf nicht zu eng gewähl: 
werden, da leicht bei starkem Stromdurchgang Erwärmung eintritt. Er 
ist mit feiner Glaswolle ausgefüllt und verhindert fast vollständig die 
Diffusion von Cl, in den Kathodenschenkel. 

Als geeignetes Elektrodenmaterial erwies sich nach einer grossen 
Anzahl von Versuchen mit verschiedenen Kohlenarten der Achison- 
graphit. Dieser wurde selbst nach sehr langem Gebrauch nur unwesent- 
lich angegriffen. 

Die auf der Drehbank geformten Elektroden wurden mit diekwan- 
digem Patentschlauch von unten in die elektrolytische Zelle eingeführt. 
Der Kautschuk wurde vor der Einwirkung der stark angreifenden Flüssig- 
keit durch eine Paraffinschicht geschützt. Die Zuführung des Stromes 
erfolgte durch dicke (’v-Drähte, die in die Sohle der Elektroden ein- 
geklemmt waren. Diese Stelle war im Gefäss 1d auch von aussen in 
Paraffin eingegossen. Die Zuleitungsdrähte waren an Stellen, wo sie 
mit 77,0 in Berührung kommen konnten, von Gummischlauch umgeben. 

Die Verengung des Anodenschenkels wurde aus demselben Grunde 
wie beim Knallgasentwicklungsapparat angebracht. 

Die Entwicklungszelle stand in einem sehr grossen Kühlgefäss. Im 
Laufe der Versuche trat meist eine geringe Erhöhung der Temperatur 
ein. Da €, bei höherer Temperatur etwas weniger löslich ist als bei 
niedriger, wurde bei vielen Versuchen etwas mehr (/, erhalten, als dem 
Faradayschen Gesetz entspricht. 

Auf diese Weise gelang es, genügend reines (/, herzustellen. Eine 
durehschnittliche O,-Verunreinigung von 0-1 °,, wurde bei den Analysen- 
resultaten in Anschlag gebracht. 

Das so entwickelte C/, tritt durch den Dreiwegehahn 2a in die 
mit H,O gefüllten Waschgefässe 25. Hier wird die beigemengte HU 
zurückgehalten. Die Form dieser Gefässe ist so gewählt, dass sie mög- 
lichst wenig Druck bei der Benutzung beanspruchen. Bei allen Durch- 
leitungsgefässen ist durch die breite Zuleitung und niedrige Form da- 
für gesorgt, dass einerseits der schädliche Raum sehr gering ist, ander- 
seits ein Zurücksteigen der Flüssigkeit nicht möglich ist. 

Die Flasche 3a ist mit H,O gefüllt. Im Innern verteilte Glas- 
wolle bewirkt eine innige Berührung der durchstreichenden Gasblasen 
mit der Flüssigkeit. Das umgebende Wasserbad wird durch einen Ther- 
mostaten reguliert und auf einer konstanten Temperatur zwischen 60 
und 90° gehalten. Von der Temperatur des Bades ist der Partialdruck 
des dem (I, beizumengenden H,O-Dampfes abhängig. Damit auch 
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wirklich der ganze, so beigemengte H,O-Dampf in den Reaktionsraum 
relangt, darf er an keiner Stelle vorbeikommen, die. kälter ist als das 
Wasserbad. Die Verbindungsstelle zwischen Flasche und Ofen wurde 
daher durch den elektrisch geheizten Draht 3e auf etwa 100° gehalten. 
Von dieser Stelle an ist die Anordnung in Fig. 2 dieselbe, wie in 
Fie. 1. 
In den Tabellen 1 bis 5 habe ich das, meinen Ausführungen zu- 


srunde liegende Analysenmaterial zusammengestellt. 
Tabelle 1 und 3 behandelt den direkten Deaconprozess: 


0,+4 HCl — 201,42 H,O, 


2 und 4 den umgekehrten Prozess bei 450 und 650°. Tabelle 5 gibt 


als Anhang die Ergebnisse bei 600°. 
Jeder der unter einer laufenden Nummer angeführten Versuche 


besteht aus drei Einzelversuchen. Da immer abwechselnd in 4f und 4e 
analysiert wurde, wurde jede FHCUl- und Cl,-Bestimmung mit der vorher- 
gegangenen und folgenden O,-Bestimmung zusammengestellt. 

Den direkten Deaconprozess möchte ich an der Hand des ersten 


Versuches von Tabelle 1 besprechen. 
Unter I ist die Versuchsdauer und Stromstärke bei der Entwick- 
lung des 0, angegeben. Die entwickelte O,-Menge beträgt nach Fara- 


day bei jedem Einzelversuche 104-4 cem. 


Die unter VII gesetzte Summe von O0, -+ !/, C1,, berechnet aus der e 

® ? a 4 

Analyse der austretenden Gase, wurde meistens etwas geringer, als 104-4, | 
E 


gefunden. Der Fehler ist jedenfalls auf geringe Oxydation der dunkler 
werdenden N’-Anode und auf die Löslichkeit des 0, zurückzuführen. 
Rubrik II dient zur allgemeinen Orientierung. 2 

1 

| 


IVa nnd b, Va und b sind die Analysenresultate der Titration, 
VI das Mittel aus zwei O,- Bestimmungen. 

Die Berechnung von 5P/,, dem Prozentgehalt des eintretenden (Gases 
an HCl, möchte ich an Beispiel 1 erörtern. 

Im austretenden Gasgemisch sind analysiert 13.3cem HCl und 
28-41 cem (l,. Der ursprüngliche Gehalt an HU! war also: 


133 +2.2841 = 70.12cem HCl. N; 


Mit diesen waren gemischt 99-65 cem O,. Folglich ist: 


| 

70.12 i | 

h° = ——— = 41-3 9, Ä 

an 169.77 \ 

3 

a®, ist, wenn a, + 5%, = 100 °,, der Gehalt des eintretenden Gases . 


an (,. 
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Ve gibt den Prozentgehalt des gebildeten (7, = 2x, im Beispiel: 
28-4] 

r= - ze 
169.77 


= 8.37 u A 


16:74 0), 


Die Gleichgewichtskonstante berechnet sich hiernach: 
FR [C1,.[A,0]? 16.*.(100 — x) 
Pe [acı.[0,] Po (b— 4r)'(a— x)’ | 
der log!" K wurde unter Rubrik VIII gebracht. 

Setzt man in die Formel: 

log K= ET — 175 log T — 0.00013 T— 1-4 
T als Unbekannte, so erhält man die unter IXb vermerkten Werte. 
Setzt man aber für 7 die beobachteten Werte ein, so ist Q veränder- 
lich. Es wurde unter X berechnet. 

Als Beispiel für den umgekehrten Prozess: 

2 C1,+2 H,0 — 4HCI+ 0, 
ist der erste Versuch von Tabelle 4 verwendet. 

Wie ich schon bei Beschreibung des elektrolytischen C7,-Entwick- 
lungsapparats ausgeführt habe, sind die Schwankungen bei der Cl,-Ent- 
wicklung auf die Löslichkeit des Cl, in der FC! und auf die daraus 
resultierende Empfindlichkeit gegen Temperaturschwankungen im Elektro- 
Iysiergefäss zurückzuführen. Dies zeigt Spalte VI. 

Den Gehalt der eintretenden Gase an M,0-Dampf nannte ich in 
Spalte III = d"),. 

In Beispiel 1 herrschte an der Eintrittsstelle des Gasgemisches in 
den Reaktionsraum ein Druck von 773mm (berechnet aus dem Baro- 
meterstand und der Höhe der Flüssigkeitssäulen im Apparat). 

Während der drei Versuche war die Durchschnittstemperatur des 
H,O im Sättigungsgefässe 69-2°, entsprechend einem Dampfdrucke von 
226 mm. 


i 226 ‘ 
Dann ist: d’ı, = 737 29.309),; 
folglich ist ce), der Gehalt des Gemisches an Cl, = 70.7 %,, wenn 


C %, = do == 100 I 
In Spalte IVe ist !/, des gefundenen HOI = ya: 


99, 
= 6 _ 30.67 cem HCL. 


Da 193-8cem (7, = 70.7 %),, ist: 
RO zul chnie) 
ee 


— 11.189. 
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Der gefundene O, berechnet sich unter Spalte VIIb: 


30.78. 70:7 
yo, 1938 -— 11-220],. 


Bei den meisten Versuchen wurde mehr 0, als !/, HCl gefunden. Die 
\etztern Werte sind wohl die genauern. Um der Wirklichkeit möglichst 
nahe zu kommen, habe ich nicht das Mittel genommen, sondern habe 
mit jedem Werte selbständig gerechnet. 

Es ist dann: 


_ [C%}%.[4,0% __ (a — 2xuu) .(d — 2x0,). (100 +, ) 

wo 2 a 5 Fe 
Hiernach kommt der genauere Wert xzycı in der zweiten und vierten 
Potenz, der weniger genaue in der ersten und zweiten Potenz vor. 

Gleichzeitig mit mir hat Herr G. N. Lewis!) in Boston über das- 
selbe Thema gearbeitet. Er hat aber nur den direkten Deaconprozess 
bei niedrigen Temperaturen 352, 386 und 419° behandelt. Er wendet 
auch CuCl, als Katalysator nach der alten Methode getränkter Ziegel- 
brocken an. Da er das Gasgemisch in einem geschlossenen Raume er- 
wärmt, kann er das Gleichgewicht durch sehr lange Berührung mit dem 
Katalysator bei so niedrigen Temperaturen einstellen, wie es mit der 
Durchströmungsmethode nicht mehr zu erreichen ist. 

Leider stimmen diese Versuche nicht besonders gut mit den von 
mir bei 450° gemachten überein. Die Logarithmen seiner Gleich- 
vewichtskonstanten sind durchgehend niedriger, als die von mir berech- 
neten Werte. Er erhält z. B. für 419° dieselbe Konstante, die nach 
meinen Versuchen bei 442° liegen würde. 

Ich sehe jedoch keinen Grund, meine Resultate für zweifelhaft zu 
halten, da ich über ein grösseres Material verfüge, ein grösseres Tem- 
peraturintervall behandelt habe, vor allem aber von zwei Seiten an das 
(Gleichgewicht herangekommen bin. 

Bei der folgenden Zusammenstellung berücksichtige ich auch die 
ältern Marmierschen Versuche. 

Der Deaconprozess setzt sich aus dem Wasserdampf- und Salz- 
säuregleichgewicht nach folgendem Schema zusammen: 


2,0 22H,-+ 0, 


—4H01 2 —2H,— 201, 
29,0 + 01, 24 HCI+ 0, 


K 


!) Journ. of the Amer. Chem. Soc. 28, 10, 1380 (1906). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LIX. 
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Tabelle 1. 
Direkter Deacon- 
ae Te 1, 
I | Aa R 
„2uu| 29 E£ 88 ı a b a b c 
Bean EgaE | SQ 
2EE 9 955.2 
3 S 55 | ©. au | 8: | ccm | u ee BR 
z>+ & - | -G | | .G 
EEE A un onorm.| A | ze 
ss 3 $: | d% | ACH u. 760mm ” 'u. 760mm 
a U nn... Ei 55 22 AH 
Re 1 > RE IV | V 
1. 0:75 Amp. 4 ccm/Min. | 41.3 593 | 1330 | 34 | 41 8.37 0 
ı 40Min. | | | | 
2.|1-5Amp. | 9cem/Min. | 425 | 672 | 1507 | 8 | 298 8-49 
| 20 Min. | | | | 
Ai "Tage | 29 006% | 1557 | 264 29.60 8-49 
| | 
4. 3 Amp. |17cem/Min.| 430 | 655 | 1468 | 266 | 2981 | 8.62 
10 Min, | 
aa Se 65 | 146 | 26 | 3005 8567 
6. 0:75 Amp. 6cem/Min.| 589 | 155 | 347 518 | 58.05 | 11.34 
' 40 Min. | | | | | 
I. 6 „| 008 | 158 | 3480 | 54 | 610 | 11% 
| | | | 
| | | | 
8. 1.5Amp. |llcem/Min. | 554 | 122 | 27.37 438 | 491 | 1081 
20 Min. | | | 
9. „ 11» EB | 16 | 26 | 440 43 | 1079 
0» 10» | 5606 ı 129 | 2892 | 462 | 5065 | 1080 
11.| 3 Amp. |21ccm/Min. | 58.2 1039 | 33 41:66 | 467 | 1062 
ı 10Min. | | 
Br ee u 5235 | 1067 | 33:91 40.22 | 45:05 | 1034 
3.1 „ 2 „ 1 881 | 109 | 2420 | 4086 | 45:80 | 10-49 
Mn | di | 1101 | 2470 | 4098 | 4515 | 1047 
15. 0:75 Amp. ? cem/Min. | | 9 | 52 | 710 | 80 | 126 
40 Min. | | | | | 
6 nn |T m) 607 | 2882 Bea | Tas | 8260 | 1285 
| | | | | | 
17.|1-5 Amp. |16cem/Min. | 69:05 | 25-58 57.35 | 76:50 | 85:75 | 12:93 
20 Min. | | | | | 
re | | 52 | 7 | 8 | 128 
| | | | | 
19.| 3 Amp. |30cem/Min. | 67:45 | 2097 | 40 | 73 | 8215 | 13.10 
' 10Min. | | | | 
2. „ » ® 674 | 21 | AT 7248 | 8120 | 1301 
| | | | 
21. 0-75Amp.|10cem/Min.| 759 | 39.9 89.42 | 1046 | 1173 13.74 
N 40 Min. j h | | | 
5 ers 755 | 3865 | 86-62 | 1026 | 1150 | 18-71 


i 
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i Tabelle 1 (Fortsetzung). 
“ prozess bei 450°. 
N Gase: | nach Formel (3) 
E 0, Summe Mittel T | 
4 von (0, | derlogK | a b c | 
E + a Cl,- logK en ra ] 2 = To yee | Q 
\ cem | as. au | Rn ys n 
0,-Gas Nach Fa- rm | EI ia 
0° raday:  obachtet | rechnet Tbe h 
u. 760mm) 104-4 | | | A 
| vı | vo | I SEE ee a Tel 
Es | 96 rl m 718 
= 86.10 | 101.01 | 1.459 | 2: |..70 
BL. I { 
=, | | | » ore: 
Es | W055 | 1385 1.479 m | 783 726 26330 
$ 3:60 | 98-50 1.502 | >98: |: Fe 
ie 8360 | 98:6 1-531 I: 7 | 7m 
76% | 10597 | 1.368 | ws | 785 
| | | 
726 | 1081 1-480 u 126 
769 | 10145 | 1417 | I 8 ı za 
= 79 | 10155 | 1.394 723 7133 BE 
EB | 1a | 1a Be 1 
4 | 
© 798 | 10815 | 1.581 | I | 718 | 
3 814 | 108.92 | 1.480 | 27 | 7126 
796 | 125 | 1491 | 123 725 
778 | 10087 | 1431 21 | 79 | 
| | | 
639 | 1083-97 | 1.351 723 | 786 | 
| | 16 | 21 | 79 | 
60:55 | 10232 | 1378 | 21 | 734 | 
| | '; 1.470 727 | 26310 
619 | 10432 | 1486 726 725 | 
| | | | 
612 | 10297 | 1610 | 724 15 | | 
612 | 101.8 | 1.556 | Im | mo | | 
44-4 | 103.05 | 1.391 722 133 | 
| | 735 | 26000 
| 


45.5 103-0 


1.420 
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BR Tabelle 2. Umgekehrter Deacon - 
Pr 5 33 nr & u Analyse der aus 
on & RETTET an NE 
5833 25795 „8838| HCl WR 
30% 2855| 33=8A a b c a b 
3 32% 5 3.3 es) | oo 3 ' E ER Er =“ 
ZEHS 52283 DOSE ccm ecm 
Ss22E BEESS sS5T, cm HOl-Gas OR ie | C-6 
EerE, nn 8|° = \Y/o-norm. yo und | ac %o Yyo-norm,| ne © 
SEES 7 ggam Bor | 9 un | 0% und 
32 HT a | | 760 mm | 760 mm 
ar: De IV ar 
1. 075 Amp. Scem/Min.. 18:35 | 26-0 5830 | 537 | 1718 | 1986 
| Min. | 
2. e a 26-32 5903 | 5:50 169:1 | 1896 
3. . wer 26-67 5980 | 5-74 1633 | 1830 
4. ze 18 00m /Min. | 18-35 24.53 55-05 | 5-56 1557 | 1745 
20 Min. | | | 
5. 225 Amp. 19cem/Min.| 18-3 2420 5430 | 538 161.5 | 1810 
13'/, Min. | | | 
7 Br un 2 Be 5-29 1607 | 1801 
7. ea: Bu ’ 7 | 554 163-3 183.1 
8. o Mr 25.33 5683 | 5-52 1626 | 1823 
9. 0:375Amp. 4cem/Min.| 28-45 30:50 | 68-40 5-67 1620 | 181-6 
80 Min. | | 
10. Ri 4 „1.284 280 | 6280 | 5-54 153-0 171-5 
11. . u: 28-8 30-25 6785 | 564 | 1675 176-5 
12. 0:75 Amp.) Tcem/Min.| 28-85 37.50 | 8410 | 7:07 151-3 169.7 
40 Min. | | | 
13. “ we 28-85 30 | 8535 | 6% 155-5 174-3 
14 e ER 29.0 40-5 90.80 | 7:32 156-6 174-8 
15. 2 Se 2905 | 305 | 6840 | 5-69 159-8 179.2 
16. ri Gier 292 | 295 66-20 5-57 158-0 177.1 
17. R ir 302 | 30.5 6840 | 5:95 148-5 166-5 
18. 1-5Amp.|15cem/Min.| 28-87 | 36-5 81-90 | 7.06 147-8 165-8 
20 Min. | | 
19. . . 2937 | 356 79.80 | 7-18 139-7 156-5 
20. DahAme: 23cem/Min.| 291 | 365 81.90 | 662 159 178.3 
13°/, Min. | 
er 291 | 338 7580 | 6:56 1488 | 166% 
2. = m „ 29.1 34-0 7630 | 6-64 147.7 165-5 
3.| » |83 „ 29-4 36-9 82-80 6:94 151-0 169.2 
24. . rn 29-4 35-1 78-80 6-58 153-7 172.2 
25. Be 9cem/Min.| 44-3 57:6 1292 | 8:28 136-2 1526 
| Min. | 
ER Se 43-9 52-3 1173 | 7-44 145 162-5 
m. w 43-9 51-3 115-0 772 | 185 151-4 
Se 44.1 51-3 115-0 7.61 137-2 153-8 
u Bee Me" 103-2 6-73 146-4 164-1 
30 Lahn: |19cem/Min. | 44-8 | h5-5 1245 | 818 131-3 147.2 
ı 20 Min. | | | 
31. an: Bm 49 | 563 1263 | 827 131-5 147-4 
32. R FR u 48 | 550 1234 | 8.04 134-0 150-2 
BB SE 475 | 507 | 187 | 7 1367 | 1521 
34. =’. 44-4 47.2 105.7 | 7:30 132-3 148-3 
35. % 19 „ 44-4 50.2 1126 | 7-88 126-4 141-7 


ER ar 7%, 


I: 
KR 
Ei 
$ 


prozess bei 450°. . 


trete 'nden Gase 


Summe 


von q, | 
'/„ HOI- 

Gas. Nach 
Faraday 
209 cem 
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_ Tabelle 2 


BE NER, 


219.12 
212.9 
202.03 


208-15 


206-86 
211:73 
210.72 


215-8 


202.9 
210.42 
211.75 


216.93 
220-2 
213-4 
210.2 
200.7 
206-75 


196-4 
219.25 


204.8 
203.65 
210.6 
211-6 


217.2 


221-15 
208-9 
211-3 
215-7 
209.45 


210.55 
211.9 
208.95 
201.15 
198.0 


21-73 
21:73 
19-56 
19-90 
19-94 
20.63 


19.70 
20.74 


21-09 
21-53 
21.31 
20.52 


30.71 


30.15 
28.60 
28.92 
25-47 
28-60 


28-80 
29.07 
30.96 
29.80 
29.38 


22238: 


m 
ov 


150 
Klo} 


-F-2) 2 RER 
SS 90m 


Sa a gnaa FI neegFIN 
er] 
De} 


1-417 


1.342 
1:182 
1.238 


1-427 


1:369 
1.292 
1.314 


1-732 


1.708 
1.728 
1.220 


1.243 
1-161 
1.698 
1-760 
1.637 
1.217 


1.207 
1-425 


1.340 
1.279 
1.270 
1.438 


1.152 


1.398 
1.320 
1.348 
1:719 
1.223 


1-196 
1:233 
1-322 
1:375 
1.217 


Nach Formel (8 o 


326 


Kurt Vogel v. Falckenstein 


Tabelle 3. 
Direkter Deacon- 


8 © 85 Eon Analyse der austretenden 
5 @.] 399 LS I — EUER GC 5 SR NERERGEE 22 00 
2 05) 52.8 Ban | HC! el 
a 72 = " & m = E = | 2 
5 F- 3 S | F Sn + E nn = 1) a b a b ( 
=s:5| 8,58 | 55% | cm er ccm „= \ 
a ee 258 |Y,0-norm | a. "he-norm | Bu 2° 
Em | 5-58 FOIR B: >] cl 
E E | & FE 0% | | u. | u. 160mm | 
NEE IV | V 
1. /0.75 Amp. | 4cem/Min. | 442 1441 | 3232 | 2014 | 2258 | 645%, 
| 40 Min. | | Ä | 
2.| 1-5 Amp.) 8cem/Min. | 48.92 14-4] 32.32 19-66 22.03 6:33 
' 20 Min. | | 
| | | | 
3. 0:375Amp. 2:5cem/Min. 49:2 | 19:34 | A835 | 86 | 28:98 | 7.06 
ı 80 Min. | 
| | | | 
4. 0-75 Amp.| 5cem/Min. 51-4 | 20.75 46-50 | 2636 29.53 | 7.19 
ı 40 Min. | | | | | | 
| N I I | I 
| | | | | 
5.| 1-5 Amp. |10cem/Min.| 513 | 199 44-60 | 26-4 29.6 7:32 
| 20Min. | | | 
6 » |10 „ 517 | 202 45:30 | 972 05 | m 
ee 526 | 215 | 4820 | 280 | 314 | 74 
er: 50 | 206 460 | 270 3027 | 72 F 
%.) » 10 „ 51.55 | 20.48 | 45-90 | 26-4 296 | 73 5 
10.| „ |10 „ 51.15 | 1968 | 4410 | 26:28 | 2947 ı . 
| | | | i 
11.| 3 Amp. |%0cem/Min. 503 21-0 208 | 26 | 87 | 69 & 
' 10Min. | | | e 
| | | | | ; 
12.\0-75 Amp.| 6ccm/Min. | 60:7 316 | 70.82 | 88 42.6 8.28 
| 40 Min. | | | £ 
m 60-9 326 7310 | 392 43-93 8:30 j 
Wi 62-9 3495 | 7840 | 4116 | 462 8.51 # 
| | | 
15. | 1-5 Amp. | 13cem/Min. 60-5 31.0 | 6995 | 376 42.25 8:27 
20 Min. | | | 
Jr 60-35 30.8 | 6905 | 376 | 42:25 8-31 
I | I | 
Mi m 6275 | 3575 | 8015 | 3926 | 440 8.20 
er 62-6 3565 | 790 | 39.68 | 44-47 8:25 
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— logK 


Tabelle 3 (Fortsetzung). 


| 
| 
| 
| 
| 
| 


Mittel 
der log K 
reduziert 

auf 

T beob. 

—= 923 


Nach Formel | (3) 


T 


c 


be- 


| 
obachtet | 


Mittel 
be- | reduziert 
rechnet | auf 
T = 923 


Q 
statt 26460 


IX 


0.397 


26740 


| 96 


| 
| 
| 
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Tabelle 4. 
_ Umgekehrter Deacon- 
Er MELFE S | *E RER Analyse der aus- 
Be ne Bao | 7 ie | r 
38353 32582 |-585 HCl | u 
8382 | 8528> |Seg0| ® b il b 
SEHE BErES 5820 RR = 
| ES 25 = 2 ES RR: ER cem | HOR-Gas | cem Pen 
| 5 & Er 8 a 832 5 3 j |"/nznerm. | 0° und ı Yncı % 1? Lu 0° 5. 
32 |Eras2| an | | 760mm | 760 mm 
I | ARE IV fl v 
1. |0- 75 Amp. | Tecem/Min.. 293%,| 546 | 1226 | 11.18%,| 1182 | 1395 
in. | | | | 
Ara Be 29.2 593 | 1329 | 11-03 | 1808 | 1467 
5 29-0 547 | 1927 | 1054 | 1298 | 1450 
&| m) 2 550 | 1283 | 1065 | 1972 | 1425 
6.1. FRE |15cem/Min. 296 560 | 1255 | 1014 | 1884 | 156 
, 20 Min. | | 
mn 5 „ 29.6 5686 | 1314 | 1091 130-6 146-4 
8. 2:25Amp. 23cem/Min.| 29.2 577 1294 | 1065 | 1339 | 1801 
113%, Min. | | | | 
Bi a IM 29.3 58-4 | 1309 | 10.67 135-1 151-5 
| | 
10. 0- 75 Amp. | 9cem/Min.| 43.9 80-3 180-0 | 12-52 99.7 111-7 
| 40Min. | | 
u Fa 44-3 82.7 1854 | 12.69 986 | 1105 
a E Fee 4.2 871 | 1954 | 12:75 | 1036 | 1162 
13.11. -5 Amp. | 19cem/Min.| 44-2 840 | 1884 | 12:66 100-8 113-1 
| 20 Min. | 
14. MR 119 . 44.5 82-0 183-9 | 12-62 983 | 11041 
Mi = IM m 44.3 820 | 1839 | 1264 | 98:7 | 1106 
16. 12:25 Amp. 28cem/Min.| 44-6 874 | 1958 12:98 99-7 111-7 
13°/,Min. | | 
Al 44.0 850 | 1906 | 1267 | 1028 | 1153 
Sr 44-1 326 | 1853 | 12:58 | 1010 | 1183 
| | 
19. |0-75 Amp. | 13cem/Min.| 61-3 113-0 2533 | 1217 | 665 74-5 
| 40 Min. | | 
ea Be 1250 | 2803 | 12.71 667 | 748 
ET re 61-2 1256 | 2817 | 12.66 668 | 749 
Br. ee 61-0 1256 | 23817 | 12.36 72.6 81-4 
Bi 61-0 1237 | 9773 | 12:38 71-4 80:0 
24. 1-5 Amp. |27cem/Min.| 6041 119.0 266-8 12.64 68-7 77.0 
20 Min. | 
pe A 6005 | 1252 | 2808 | 12.75 71:0 79-6 
26. ae 60.05 | 1243 | 2788 | 12.91 68-0 762 
27. 2:25 Amp. |40cem/Min.| 608 | 1203 | 2690 | 1251 68.0 762 
13°,, Min. 
ae" 60-6 1927 | 2750 | 1261 690 77-4 
Ar? Ze 60-4 1234 | 2767 | 12.60 70-4 78-9 
ei „ IM „RM 1187 | 2660 | 12:53 67.9 76-1 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 
prozess bei 650. 


Nach Formel (3) 


S tretenden Ge / | | ; 
’ aaa ENDEN a Fa 


| 0, | der T | 
TE 
| a Te Tr | 9 statt 
Gas. Nach -G | | | reduziert | 26460 
|araday | ca mern | Yo °/o | Pau ‚beob. | ber. Irre 
ex, vu vım EEE EEE 
1938 | 30:78 | 11.22%,| 0567 933 | 90 | | 
198:75 | 3220 | 1141 | 054 | 931 | 94 | 
213:15 | 3432 | 1142 0609 93046 
206:35 ' 3432 | 11-74 | 0638 930 950 | 
90 9) 


204-15 3432 | 11-86 | 0.648 
217.95 | 34-34 11-10 | 0.307 


33-61 
33-80 


33-80 


11-16 
11-13 


11.00 


212.1 
214.8 


216-95 


201-7 48-90 13-62 


2032 | 5017 | 13:73 i | | | 
2139 | 5020 | 1310 | 0419 928 | 9 | | 4 


207-3 48.20 12-97 


| — 0.372 6720 
202.05 | 48:00 | 18-17 0.398 929 | 918 ’ 
20255 | 4763 | 13:10 | 0.398 929 | 918 | 


2096 | 50.07 | 13:25 | 0.466 am 


210.6 
205.95 


12-81 
13-08 


48-20 
48.20 


201-15 


12-50 


65-00 


21495 | 72.00 | 18.07 i | | | | i 
21575 7020 | 12:62 046 930 | 931 | A 
2225 | 6985 | 126 0.381 ' 928 | 916 | h 


21865 | 68.60 12-25 0.386 | 929 | 917 
210-4 


91 | 94 


| 7095 | 1344 | 0517 | | 
| — 0:.403 
2200 | 7000 | 12:70 | 0.483 930 | 929 
| 
| 
| 


215-6 69.80 1293 | 0542 | 90 | 937 | | 
210.7 12-67 | | | 
214-9 67-2 12.32 0.435 929 | 923 


21725 | 6955 | 12:67 0-453 931 | 9 
209.1 68-4 12-89 3 


68-1 


I 
I 
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Tabelle 5. 

Deaconprozes: 
ers äh Analyse der aus- 
| cl, 


a b 


%/, Gehalt des 
Q eintretenden Gas- 


° 
a 


es 
Q 


TE Be. FE ER nn 

la2 | HCI-Gas 0% |ı | Cl,-Gas 

"ao ze. 0° und | Fncı lo | a 0° und 
760 mm | | 2 760 mm 


IV | V 


Versuchsdauer je 
eines Versuches und | 
Stromstärke bei der 

Cl,-Entwicklung 
Strömungsgeschwind.) 
d. Gasgemisches beim 
Eintritt in den Reak- 

'tionsraum (reduziert 
‚, auf 0° und 760 mm) 
gemisches an 
H,0-Dampf 
>» 
= 
© 


z 
_ 
_— 
— 
_ 
u 


1. | 


1 Amp. | 10cem/Min. 29.7 36-5 81.855 | 103% 


a en ; Analyse der aus- 


HCl Cl, 
| a b | a b c 


REN ccm us ccm 
: HÜI-Gas |, ı Ol,-Gas E 
/1-norm. 0° und | /o-norm. + rd 


ı 760 mm | , 760 mm | 


gemisches an 
HCl-Dampf 


°/, Gehalt des 
= eintretenden Gas- | 


.< 
o 


O,-Entwicklung 
tionsraum (reduziert 


Versuchsdauer je 
eines Versuches und | 
Stromstärke bei der 
Strömungsgeschwind. 
d. Gasgemisches beim 
Eintritt in den Reak- 
auf 0° und 760 mm) | 


0-75 Amp. 4cem/Min. | 4775 | 1545 | 3464 | 236 | 2958 | 7:53 0%, 
40 Min. | | 
& er 48.05 | 1533 | 3440 | 26-4 2962 | 7.58 


Nernst hat in seiner Arbeit über die Berechnung chemischer 
Gleichgewichte aus thermischen Messungen für das Wasserdampfgleich- 
gewicht folgende Formeln aufgestellt!): 

[1,0% __ 25050 
ara“ 7 
ebenso für das Chlorknallgasgleichgewicht: 
4%.[, __ 88000 
Ba 7 om. 
Addition von 1 und 2 ergibt: 


10, [M0P. ICh? _ 5790 

[9,].[701] T 

Nach dieser Formel habe ich in Tabelle 1 bis 5 die Wärmetönungen 
und Temperaturen berechnet. 

Es erschien jedoch vorteilhaft, trotz der guten Übereinstimmung 


von meinen Versuchen mit dieser Berechnung auch nach dem zweiten 


lo — 1.75 log T— 0.000137 — 14, (1) 


( 
log | 


1.6. (2) 


— 1:75 log T— 0.00013 T— 1-4. (3) 


!) Göttinger Nachrichten 1906, Heft 1, S. 24 u. 27. 
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bei 600°. 


tretenden Gase 


Nach Formel (3) 
Summe | T | 
) c 


EL: | reduziert | | Titine Qt 
aß: Enz 8 | au | x ß 
Faraday | ge | T-813| beob. | :ber; | reduziert | 


139-4 cem | 


vmI 


— 0.013 | — 0.030 . | | 26450 


tretenden Gase "Nach Formel (3) 
er Mittel =; er Drache 
0, Summe I der | 
1 von 0, Po 4 b Fe EN 
ccm + "201. reduziert Mittel | Q Bias 
0,-Gas | Gas. Nach | auf reduziert , 26460 
fr Faraday T = 873 | 
0° und J | auf 
. 760 mm | 104-4 com | |T—=873 


9 | 1027 |  +0.041 
| 10.065 5) | 9£ 3 
1014 Ho (FM | a 


| +008| 866 26700 
Wärmesatz zu rechnen. Wünschenswert war jedenfalls eine grössere 
Annäherung an die Lewisschen Versuche. 

Nernst und Wartenberg zeigen in ihrer Arbeit über die Disso- 
ciation des Wasserdampfes!), dass die spezifische Wärme des Wasser- 
dampfes etwas stärker ansteigt, als den Zahlen von Holborn und 
Henning?) entspricht, wie auch Langen einen erheblich höhern Tem- 
peraturkoeffizienten bei seinen Explosionsversuchen gefunden hat. 

Setzen wir für 4,0°): 0, = 7:59 + 0.000717 T+ 3:12.10" TR, 
und nach Holborn und Henning für A, und Q,;: 

0, = 6.66 + 0.000236 T, 
so ist: — 30, +20, = — 43 + 0.000654 7 + 6:24.10" 7°. 

Ist Q [für 373° = T] = — 116000, so ergibt sich: 

= ,—30, +20, = — 114330 — 48 T+ 0:000 654 7? 
+ 6.24.10" 7°. 

!) Diese Zeitschr. 56, 543 (1906). 

®) Drud. Ann. 18, 756 (1905). 

3) v, Wartenberg, Verhandl. d. d. phys. Ges. 8, 97 (1906). 
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Integration der Gleichung: F 
,» dnK 
N dT 
ergibt: 
log K= nad — 2-42 log T+ 1:43.10 7 + 0.683.10-7 7? + €. 


Die Integrationskonstante berechnete ich nach den vorliegenden Ver- 
suchen zu + 1'896. Ich erhielt auf diese Weise: 
[H, 0)? 25010 „ 53 ir 
TR ınT = — 2:42 log T+ 1:43.10? 7 + 0.683.107 7° 
1,%.[0,] ? . + 
—+ 1:896. (4) 

Wie die folgende Zusammenstellung zeigt, stimmt diese Gleichung 

gut mit den Wartenbergschen Versuchen überein: 


log i 


log K T beobachtet T berechnet 
11-619 1480 1482 
6-017 2155 2152 
5-492 2257 2256 


Kombination von Formel (4) mit Formel (2) ergibt: 

log armehr = — 2.42 log T+ 1:43.10-* T+ 0.683.10-7 7? 

+ 0'296. (5 
Aber auch diese Gleichung genügt noch nicht den Anforderungen. Es 
ist notwendig, auch (2) umzuformen. 

Haber!) berechnet in seiner kritischen Betrachtung der Versuche 
von Dolezalek?), in meinen Zahlen ausgedrückt, die Integrationskon- 
stante in (2) zu — 12 statt — 1-6, d. h. die Formel würde lauten: 
PER... AR 

45717 2 
Die Zahl ist insofern wertvoll, als sie das Mittel aus sämtlichen Ver- 
suchen darstellt. 

Es gelang mir, diese Tatsache mit den Versuchen von Löwen- 
stein?) und mit dem Bedürfnis einer Verkleinerung des Wertes von 
K bei 450° und einer Vergrösserung bei 650° durch folgende Formel 
in Übereinstimmung zu bringen: 

(0,1%.[,] __ 88000 


log K= 


!, Thermodynamik technischer Gasreaktionen, S. 91. 
2, Diese Zeitschr. 26, 334 (1898). 
8) Dissert. von L. Löwenstein, Göttingen 1905, S. 33. 


Gleichgewicht des Deaconprozesses. 


Für 30% würde sich hiernach ergeben: 


88000 
lo K SEE mem mt u nn 
5 45717 
in Übereinstimmung mit Habers Berechnung. Die Dissociation der 
Salzsäure berechnet sich, wenn wir mit Löwenstein die Menge des 


1'225 


I’ 


entstandenen //, mit „ bezeichnen, für kleine Dissociationsgrade durch: 


x? 44.000 Ba ae 2 
o —— — 14 — ()* h PRREER \ ® >. 
log 1 1571 1 + 0'142 log T— 0:0005 7 — 0 


oder: log = - > = +0071 log T— 0.0005 T— 04, 


während nach (2): 


x 4813 
Be IR 
4 T 
ist. Für 1556° (7 = 1829) ergab sich: 
Gefunden von berechnet berechnet 
Löwenstein nach (2) nach (6 
0-.274 °/, 0.372 °/, 0.221°/, 


Auch diese Berechnung zeigt die Überlegenheit von Formel (6) gegen (2). 
Die Wärmetönung der Reaktion: 
C,+H, > 2 HCl N 


ergibt sich nach dieser Auffassung zu: ! 
44000 + 0.282 T— 0:00114 T?. 4 
Nehmen wir die spezifische Wärme von MH, gleich der von HCl N 


an, so würde sich ergeben, dass die spezifische Wärme von (I, bei 
niederer Temperatur zwar höher als diese, der Temperaturkoeffizient aber 
ein kleinerer ist, so dass unter 600° der Einfluss des ersten Gliedes, 
larüber der des zweiten überwiegt. 

Kombination von Formel (4) und (6) ergibt: 
_„[R0%.[0,> __ 5750 
- TaHAOH "7 


— 2-136 log T — 0-000857 T + 0683 . 10-7 7? 
+ 0.296. (7) 


Zusammenfassung. 

Unter Berücksichtigung meiner eigenen Messungen, der elektro- 
motorischen Kraft der Chlorknallgaskette bei Zimmertemperatur, der 
Dissoeiation der Salzsäure und der Dissociation des Wasserdampfes bei 
Temperaturen über 1400° fand ich als geeignete Formel: 
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108 = — 2-136 log T— 0:000857 T + 0:683 . 10-7 7? + 0:296, (7) 
worin: a (A, 0). [01,]? 


— -[0,].[Hcıl ’ 


[4,0] usw. bedeutet hierbei den Partialdruck der entsprechenden Gas: 
oder Dämpfe. 


— 


In Fig. 3 und Tabelle 6 sind alle mir bekannten Messungen, bei 
denen das Gleichgewicht erreicht ist, zusammengestellt. Aus beiden Pr 
geht hervor, dass Gleichung (7) am besten den gefundenen Werten ent- 386 
spricht. Wird die Verschiedenheit meiner Durchleitungsmethode von = 
der von Lewis angewandten statischen Methode berücksichtigt, so er- 150 
scheint auch die Abweichung von meiner Formel von 17—21° nicht ‚80 
sehr erheblich. 600 

Zur Erklärung von Tabelle 6 mögen die Versuche von Lewis bei 650 


352° dienen. 
Es wurde beobachtet bei 352: 
log K = 2.494. 
Nach Formel (7) müsste sein: 


log K = 2.69. 


Der log K = 2.494 entspricht nach (7) einer Temperatur von 369". 


nenn 


Gleichung 3. 


| dl: SEE “ ö. 4 
> GERN 4 4 — 4 4 Pr > 
-— ’ d 4 
x Versuche von mir : Mittelwert : 
[e) „ " Direkter Deaconprozess ” 
& 3 u „ ° umgekehrter, „ 
x Lewis R 
x „ Lunge u.Marmier 
j 
Rn IR 
Mm 
Li ED Ts Te © 
RR | -. 
1} 1} a 
N N } EBENEN BEEBEBE WESER. ED + + Henn 
I 
1 i 1 I 
3520 38 z er en Bet 4 z on EDER 4 ae BIER \ERESER 6 nn 
332 386 4719 430 450°c 480° 600 650° 
[625 [659 /692) 705) [723 [753] 873 (723) 


Fig. 3. 


Gleichgewicht des Deaconprozesses. 


Tabelle 6. 


log K: gefunden | Berechnet Berechnet | Berechnet 


nach 8 | nach 5 | nach 7 


| 
| 
ai - 
| 
| 


Temperatur 


beobachtet 


Versuche 
des direkten 
Deacon- 
prozesses 
Entgegen- | 
gesetzter 
Prozess 
Temperatur | 
Temperatur 


352" 2.494 | . | 2.899 378 :86 >) 2.69 369 | 20 Versuche von Lewis 
386 1.905 | 905 2.374419 2.33 | 2:19 407 115 $„ ap 

19 1.521 ' 1.521) 1-9101450| 1-87 1:76 437 10 „ “ 
30 1.610 ı 1.610) 1.78 1442| 1.72 1439| 1.61 430 22 „Marimier 
450 1.454 Ex . 1-52 458 1-472 | 1-383|447-5 57 des Verfassers 
480. 1.340 1.15 465 1.13 462 1-07 454 14 von Marmier 


600 —0-030 +0: 030) +0. 008 —0.02 597 —0.055.593 — 0.017 597 | 3 des Verfassers 
550 —0.380 —0-411} 10. 400 — 0-43 1646, —0. 456. 643 — 0.375.653 48 » » 


Die vorliegende Arbeit wurde im physikalischen Institut der Uni- 
versität Berlin auf Anregung von Prof. Nernst ausgeführt. 
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Iyse des grünen Dichlorochromichlorids. VI. Die Umwandlung des Dichlorochromichlorids in blau: 
Chromichlorid in verdünnten Lösungen. 


I. Einleitung. 

Bekanntlich existieren von den verschiedenen Chromisalzen gewöhn- 
lich mehrere Modifikationen. Wenn auch zahlreiche Untersuchungen 
über diese Verhältnisse im Laufe der Zeit angestellt worden sind, gibt 
es doch viele Unklarheiten selbst über die Verhältnisse bei den best- 
untersuchten Chromisalzen. 

Zweck dieser Arbeit ist gewesen, durch eine sorgfältige Unter- 
suchung die gegenseitigen Umwandlungsverhältnisse der verschiedenen 
Chromichloride einen Beitrag zur Erklärung der Verhältnisse der Chromi- 
salze zn liefern. 

Die untersuchten Umwandlungsreaktionen interessieren aber nicht 
nur, weil sie uns über die Konstitution der Chromichloride aufklären 
können. Da man ähnliche Reaktionen an vielen andern Stellen der 
Chemie trifft, können sie Anspruch auf allgemeines Interesse machen. 
Die Umwandlungen des Ferrichlorids und die Reaktionen, die statt- 
finden, wenn man eine konzentrierte Lösung von Cuprichlorid odeı 
Kobaltbromid verdünnt, sind zum Beispiel Reaktionen derselben Art. 
Vom physikalisch-chemischen Standpunkte haben die untersuchten Re- 
aktionen Interesse als Beispiele wenig untersuchter, anscheinend ab- 
normer Reaktionsverläufe. Sie haben mir auch Gelegenheit gegeben. 
die Wirkung eines negativen Katalysators zu untersuchen. 


!) Gekürzte Übersetzung einer der kgl. dänischen Gesellschaft der Wiss. im 
März 1906 eingelieferten Arbeit [Kgl. D. Vid. Selsk. Skr. (7) 4, 1). 
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II. Übersicht über die Chemie des Chromichlorids. 

In grossen Zügen können die Resultate früherer Arbeiten über 
Chromichlorid in folgender Weise zusammengefasst werden. 

Man kennt eine wasserfreie, in Wasser unlösliche, pfirsichblüte- 
farbige Modifikation [|Wöhler!)]; in Gegenwart einer Spur Chromo- 
chlorid wird sie in Wasser zu einer grünen Lösung gelöst [Peligot?)], 
die ein Zwischending zwischen einer Lösung von grünem und von 
blauem Chromichlorid ist [Recoura?)]. 

Weiter kennt man drei grüne, kristallinische Hydrate von Chromi- 
ehlorid, OrCl,,4 H,O [Godefroy®)], CrC1,,6 H,O [Peligot‘)] und 
(rC1,,10 H,O [|Godefroyt). Sie werden alle leicht in Wasser ge- 
löst und geben identische, grüne Lösungen, in welchen nur ein Chlor- 
atom ionisiert ist, während die beiden andern komplex gebunden sind 
|Werner und Gubser)]. Das Hexahydrat und das Dekahydrat geben 
leicht Wasser über Schwefelsäure ab und werden in Tetrahydrat um- 
vewandelt, welches nicht ohne weitergehende Zersetzung Wasser ab- 
geben kann. 

öndlich ist ein blaues Chromichlorid: CrCl,,6 H,O |[Recoura?)] 
bekannt, welches den gewöhnlichen violetten Chromisalzen entspricht. 
Seine Lösung in Wasser ist blauviolett und enthält alle Chloratome 
ionogen [Werner und Gubser?)l. Das blaue Chromichloridhydrat 
kann nicht Wasser ohne weitergehende Zersetzung abgeben. 

Die grünen Chromichloride haben [nach Werner°)| eine ähnliche 
Konstitution wie die Dichlorotetramminsalze. Wie die Dichlorotetram- 
minsalze enthalten sie zwei Chloratome komplex gebunden, und den 
t NH, in den Dichlorotetramminsalzen entsprechen ihre 4 fest gebun- 
dene H,O, welche als „Konstitutionswasser“ aufzufassen sind. Das blaue 
Hexahydrat entspricht den Hexamminsalzen. Wie in den Hexammin- 
salzen, ist alles Chlor ionogen, und den 6 NH, in den Hexamminsalzen 
entsprechen die 6 fest gebundenen H,O. Die grünen Chromichloride 
sind also Dichlorotetraquochromichloride, und das blaue Chromichlorid 
ist Hexaquochromichlorid. 

Lösungen von grünem und blauem Chromichlorid werden beim 


!, Berzelius, Lehrbuch d. Chemie 2, 2. Abt., 990 Note (1826). — Wöhler, 
Pogg. Ann. 11, 148 Note (1827); Lieb. Ann. 111, 233 (1859). 

®) Ann. Chim. Phys. (3) 12, 528 (1844). 

°) Ann. Chim. Phys. (6) 10, 39 (1887). 

*) Compt. rend. 100, 105 (1885). 

°, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1579 (1901). — Gubser, Inaug.-Diss. Zürich 
1900). 
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Stehen identisch. In verdünnten Lösungen wird nach 14 Tagen bei 
gewöhnlicher Temperatur ein Gleichgewicht erreicht, welches sehr nahe 
bei dem Zustand einer frischen Lösung von blauem Chlorid liegt. In 
konzentrierter Lösung wird das Gleichgewicht mit wachsender Konzen- 
tration gegen das grüne Chlorid verschoben, und eine übersättigte Lö- 
sung vom grünen Chlorid, welches bei 80° ins Gleichgewicht gebracht 
worden ist, enthält fast nur grünes Chromichlorid [Recoura!)]. 

Ausser diesen „normalen“ grünen und blauen Modifikationen, aus 
welchen Ammoniak in der Kälte ein und dasselbe Hydroxyd fällt, 
welches bei Behandlung mit Salzsäure drei Äquivalente Säure bindet 
und eine Lösung vom blauen Chlorid bildet [Recoura!)], kennt man 
auch Chromichloride, welche von Chromihydroxyden abgeleitet sind, 
die weniger als drei Äquivalente Säure binden. Diese sogenannten 
basischen Salze können besser als komplex basische Chromichloride 
bezeichnet werden. 

Solche grüne Chromichloride erhält man zum Beispiel: 1. wenn 
man ein Hydroxyd, welches aus einem der gewöhnlichen unkristalli- 
sierenden grünen Chromisalze gefällt worden ist, in Salzsäure löst 
[Recoura!)]; 2. durch Oxydation einer Chromochloridlösung mit freiem 
Sauerstoff [Peligot?)] oder 3. durch Kochen einer der obengenannten 
„normalen“ Modifikationen mit Chromihydroxyd oder mit zum Fällen 
unzureichenden Mengen starker Basen. Durch Lösen von Chromihydr- 
oxyd in Natriumhydroxyd und Stehen wird das Hydroxyd langsam 
umgewandelt. Das durch Neutralisation des Natriumhydroxyds ausge- 
fällte Hydroxyd bindet weniger und weniger Säure und wird zuletzt 
unlöslich in verdünnter Säure [Recoura°)l. Endlich ist zu erwähnen, 
dass beim Erhitzen von Dichlorochromichlorid rote „basische“ Chromi- 
chloride gebildet werden, welche in Wasser mit grüner Farbe löslich 
sind [Mobergt), Peligot°)]. 

Alle diese komplex basischen Chromichloride, welche den gewöhn- 
lichen unkristallisierenden grünen Chromisalzen entsprechen, sind nur 
in Lösungen oder als amorphe Eintrocknungsreste bekannt. Man hat 
noch nicht bestimmt definierte chemische Verbindungen dieser Art 
dargestellt. 

!) Ann. Chim. Phys. (6) 10, 1 (1887). 

2) Ann. Chim. Phys. (3) 12, 528 (1844). 

®, Compt. rend. 120, 1337 (1895). 


*) Journ. f. prakt. Chem. 29, 175 (1843). 
°, Ann. Chim. Phys. (3) 16, 294 (1846). 
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III. Darstellung des grünen und des blauen 
Chromichloridhydrats. 

Die Präparate grüner Chloride, OrCl,.6 H,O, welche ich bei den 
meisten meiner Messungen benutzt habe, sind aus Chromsäure nach 
Recoura!) dargestellt, und, wie Werner und Gubser?) empfehlen, 
ist das Chlorid mit Aceton salzfrei gewaschen. 

Im Laufe der Arbeit habe ich einige kleine Änderungen der Her- 
stellungsweise gefunden, die ich empfehlen kann. Ich arbeite auf fol- 
rende Weise. 


Darstellung des Dichlorochromichlorids. 


100 g Chromsäure werden 2—3 Stunden unter Rückflusskühlung 
mit 750cem konzentrierter Salzsäure gekocht, bis die Flüssigkeit grün 
seworden ist und nicht nach Chlor riecht; dann wird in einer Schale 
über offener Flamme eingedampft, bis das Gewicht des Rückstandes 
etwas kleiner (ca. 10g) als 267 g (OrCl,,6 H,O entsprechend) geworden 
ist, und mit Wasser auf dieses Gewicht verdünnt. Beim Abkühlen wird 
die Masse nach kuzer Zeit fest. Das so gewonnene Chlorid wird den 
folgenden Tag in so wenig kalten Wassers als möglich gelöst (etwas 
weniger als gleiche Teile), und die Flüssigkeit wird schnell mit Chlor- 
wasserstoff unter guter Kühlung mit Wasserleitungswasser gesättigt. 
Schon hierdurch wird eine bedeutende Menge Chlorid ausgefällt. Durch 
Zusatz eines gleichen Volumens Äther, Zuleitung von Chlorwasserstoff 
noch eine kurze Zeit, und Stehen, wird in einigen Tagen der grösste 
Teil des Chlorids ausgeschieden. Das gefällte Chlorid wird auf einer 
Nutsche mit gehärtetem Filter abfiltriert. Der Niederschlag wird erst 
mit einer Mischung von gleichen Raumteilen Äther und rauchender 
Salzsäure gewaschen, dann mit chlorwasserstoffgesättigtem Äther, mit 
Aceton und zuletzt mit Äther gewaschen, um das Aceton zu entfernen 
(wenn man nicht das Aceton entfernt, ist es schwierig, zu verhindern, 
dass das Chlorid mit einer kleinen Menge organischer Stoffe verun- 
reinigt wird). Zuletzt wird das Chlorid im Vakuum über 80°,iger 
Schwefelsäure getrocknet. 

In Dichlorochromichlorid über 80%,iger Schwefelsäure getrocknet 
und aufbewahrt, fand ich 19-61 und 19-570), Or. Berechnet nach 
OrCl,,6 H,O 19-550, Or. Diese Präparate verloren nichts am Gewicht 
beim Stehen über S0%,iger Schwefelsäure im Vakuum, während sie im 


!) Ann. Chim. Phys. (6) 10, 22 (1887). 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1579 (1904). 
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Vakuum über 85%,iger Schwefelsäure ziemlich schnell an Gewicht ab- 
nahmen. 

Zur Darstellung des blauen Chlorids versuchte ich erst die Re- 
courasche!) Methode. Recoura erwärmt eine Lösung des grünen Chromi- 
chlorids in gleichen Teilen Wasser auf 80° einige Minuten, kühlt und 
fällt mit Chlorwasserstoff bei 0%. Meine Ausbeute nach dieser Methode 
war aber immer klein (ca. 20°,) und wurde nicht grösser, als ich 
nach Werner und Gubser die Lösung eine Stunde kochte. Ich 
suchte daher eine bessere Herstellungsweise für das Chlorid. Es zeigte 
sich dann, dass man durch Fällen einer Lösung violetten Chrominitrats 
mit Chlorwasserstoff das blaue Chromichlorid in vorzüglicher Ausbeute 
darstellen konnte. Folgendes Verfahren zeigte sich als das beste. 


Darstellung des blauen Chromichlorids. 

40 g Chrominitrat, Or(NO,),.9 H,O, wurde in 40g Wasser gelöst 
und 40 cem 38°),ige Salzsäure zugesetzt. Darauf wurde mit Chlor- 
wasserstoff unter guter Kühlung mit fliessendem Wasser gefällt. Der 
Niederschlag wurde auf Asbest abfiltriert und mit etwas rauchender 
Salzsäure gewaschen. Dann wurde in 50ccem Wasser gelöst und nach 
Zusatz von 30 cem konzentrierter Salzsäure langsam mit Chlorwasser- 
stoff gefällt. Die Mutterlauge wurde so vollständig wie möglich von 
den ausgeschiedenen, schönen Kristallen (kurze, dicke, scharf begrenzte, 
zugespitzte Prismen) dekantiert und die Kristalle mittels Aceton auf 
ein Scheibenfilter (gehärtet) gebracht und mit Aceton säurefrei ge- 
waschen. Danach wurde über konzentrierter Schwefelsäure im Vakuum 
getrocknet. Ausbeute 24-5g (theoretisch 26-7 g). 

Higley?) hat im Jahre 1904 ein anderes Verfahren zur Darstel- 
lung eines graublauen Chromichlorids mitgeteilt. Er löst Chromalaun 
in verdünnter Salzsäure und fällt die Lösung mit Chlorwasserstoff. Ich 
hatte meine Methode ausgearbeitet, als ich seine Arbeit zu sehen be- 
kam. Beide Methoden sind im Prinzip gleich: Sie stellen das grau- 
blaue Chlorid aus einem andern violetten Chromisalz dar. 

Da die Chromichloride, namentlich das blaugraue, sehr zerfliesslich 
sind, ist es notwendig, dass sie sorgfältig aufbewahrt werden. Ich pflege 
die Flaschen, in welchen die Chloride aufbewahrt werden, unter eine 
Glocke zusammen mit konzentrierter Schwefelsäure zu setzen. Wenn 
man nur dafür sorgt, dass das blaue Chromichlorid vollständig trocken 


!) Ann. Chim. Phys. (6) 10, 34 (1887). 
2) Amer. Chem. Soc. 26, 613 (1904). 
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ist, hält es sich gut. Sobald es aber ein wenig Wasser angezogen hat, 
fängt es an, in grünes Chlorid umgewandelt zu werden. Das Wasser 
übt hier eine katalytische Wirkung aus, welche dadurch erklärlich ist, 
dass das blaue Chlorid im Wasser gelöst wird, sich dort umwandelt 
und dann als grünes Chlorid ausgeschieden wird. 


IV. Die Hydrolyse des blauen Chromichlorids. 

Da es sich für das Verständnis der Umwandlung des grünen 
Chlorids in das blaue Chlorid von Bedeutung zeigte, den Hydrolysen- 
erad der Chromichloride zu kennen, und da diese hydrolytischen Spal- 
tungen auch an und für sich bedeutendes Interesse darbieten, habe ich 
eine Reihe solcher Bestimmungen durchgeführt. 

Die Hydrolyse, die ich untersucht habe, ist die, die augenblicklich 
eintritt, und die zu Produkten führt, welche die Hydroxylgruppe lose 
gebunden enthält. Mit der untersuchten Hydrolyse ist nicht eine Ände- 
rung der Sättigungskapazität des Chromihydroxyds verbunden. Good- 
win!) hat gezeigt, dass es bei Ferrichlorid notwendig ist, zu unter- 
scheiden zwischen der Hydrolyse, welche gleich beim Verdünnen einer 
starken Lösung eintritt, und der, welche erst beim Stehen der ver- 
dünnten Lösung vor sich geht. 

Ich habe den Hydrolysengrad des blauen Chromichlorids auf zwei 
verschiedene Weisen bestimmt. Ich habe teils die Menge des Wasser- 
stoffions durch Potentialbestimmungen einer Wasserstoffelektrode in 
Lösungen von blauem Chromichlorid bestimmt und teils den Hydro- 
Iysengrad aus der abnorm starken Vergrösserung der molekularen Leit- 
fähigkeit, welche die Lösung des Chromichlorids beim Verdünnen zeigt, 
ausgerechnet. 


l. Die elektromotorische Bestimmung der Hydrolyse 

des blauen Chromichlorids. 

Meine Versuchsmethode war in ihren Hauptzügen folgende. Ich 
mass meine Wasserstoffelektrode mit der Chromisalzlösung gegen eine 
0-1-norm. Kalomelelektrode und eliminierte das unbekannte Diffusions- 
potential durch Einschalten halbgesättigter und gesättigter Kalium- 
chloridlösung. Aus den so gefundenen Werten kann die diffusions- 
potentialfreie elektromotorische Kraft berechnet werden?). Um die 
Fehler bei meinen Messungen unterhalb eines Millivolts zu halten, ar- 

\) Diese Zeitschr. 21, 9 (1896). 

?, Bjerrum, Diese Zeitschr. 53, 428 (1905). 
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beitete ich soweit als möglich immer so, dass die einzelnen Fehler- 
quellen höchstens 0-1 bis 0-2 Millivolt betrugen. Die Messungen sind 
auf einen Druck von 760 mm feuchten Wasserstoffs umgerechnet. 

Zur Bestimmung der Wasserstoffionkonzentration [77] hat man 
folgende Formel: 

m m 
H—ı = = In [47] = ae log [ 

Hier ist z, die gemessene elektromotorische Kraft, und x, ist die 
elektromotorische Kraft, wenn die Lösung l-norm. in bezug auf Wasser- 
stoffionen wäre, 7 ist die absolute Temperatur, und R und & sind 
Konstanten: 

R = 0.08207 e = 96540!), 
RT 
0.4343. € 

Nach Messungen, die Wilsmore? 
zusammengestellt hat, berechnet man x, = 0.336 bei 25°. 

Ich habe selbst diese Grösse nach Messungen in Lösungen von 
Salzsäure mit und ohne Kaliumchlorid berechnet. Solche Lösungen 
ähneln in ihrer Zusammensetzung den zu untersuchenden Chromichlorid- 
lösungen. Meine experimentellen Bestimmungen sind in einer frühern 
Arbeit?) veröffentlicht. Ihr Resultat war: 


wird bei 25° 0:.0591 und bei 0° 0.0541. 


‚ teils selbst ausgeführt und teils 


2, = 0.3367 bei 25°. 
Durch Messung einer O-Ol-norm. Salzsäure, die 0-09-norm. in bezug 
auf Kaliumehlorid war, bei 0%, habe ich ausserdem gefunden: 
gemessen mit halbgesättigter AUI-Lösung 7, = 0.4480 
& „ gesättigter = r a, = 0.4478. 
Hieraus berechnet: x, = 0.3366 bei 0°. 


Tabelle 1. 
Die Hydrolyse des blauen Chromichlorids bei 25°. 
1. Die molare Konzentration des Chromichlorids (m): 


0.1035 0.1013 0.0426 0.0217 0.0092 0.0079 
2. Potential, halbgesättigte A'Cl-Lösung eingeschaltet: 
0.4855 0.4873 0.4989 0.5082 _ 0.5169 
3. Potential, gesättigte ACUl-Lösung eingeschaltet: 
0.4875 0-4882 0.4993 0-5081 0.5160 0.5172 
4. Extrapolierter Wert des Potentials (n,): 
0.4895 0.4891 0.4997 0.5080 _ 0.5175 


1) Nernst, Z. f. Elektroch. 10, 630 (1904). 
2) Diese Zeitschr. 35, 295 (1900). 
®, Bjerrum, Diese Zeitschr. 53, 428 (1905). 
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5. Wasserstoffionenkonzentration (| A"): 

0.00260 0.00264 0.00175 0.00125 0-00092 0.00087 
6. Konzentration von freier Salzsäure (S = [H') + [HC1)): 
0.00296 0.00301 0-.00193 0.00134 0.00097 0.00091 
7. Hydrolysenkonstante . 10+4 (K,, . 10%): 

0.87 0.92 0.91 0.88 1.14 1-18 


RK, = 0.98. 10-4. 


Tabelle 2. 
Die Hydrolyse des blauen Chromichlorids bei 0®., 

1. Die molare Konzentration des Chromichlorids (m): 
0.144 0.0767 .0-047 0.0345 0.032 0.0173 0-0092 

2. Potential, halbgesättigte KClI-Lösung eingeschaltet: 
0.4824 0.4914 _ ne u an 

3. Potential, gesättigte KOl-Lösung eingeschaltet: 
0.4852 0.4922 0.5011 0.5064 0.5053 0.5126 0-5203 
4. Extrapolierter Wert des Potentials (n,): 

0.4880 0.4930 — — _ — = 


5. Wasserstoffionenkonzentration (/H’]): 
0.00159 0-.00129 0-00091 0-00073 0:00076 0-00056 0.00040 
6. Konzentration von freier Salzsäure (S = [H’) + [HON): 
0.00185 0-00145  0:00100  0-00080  0.00083 0.00060 0.000442 
7. Hydrolysenkonstante . 10+4 (X, . 10%): 
0.24 0-28 0.22 0.19 0.22 0-22 0.20 


K, = 0:22 .10-4. 


Gleichgültig ob man schnell misst (nach .ca. 20 Minuten) oder 
einige Stunden oder Tage wartet, bekommt man den gleichen Wert für 
das Potential. Man misst daher bei diesen Versuchen wirklich die 
Hydrolyse, welche sogleich eintritt, wenn man das Chromichlorid löst. 

Die in der sechsten Reihe angegebene Konzentration der freien 


Salzsäure — die Summe der Wasserstoffionenkonzentration und der 
Konzentration der undissociierten Salzsäure — ist berechnet unter der 


Annahme, dass der Dissociationsgrad der Salzsäure in der Lösung der- 
selbe ist wie in einer Salzsäurelösung mit demselben Chlorgehalt. Die 
Berechnung der Hydrolysenkonstanten ist unter der Annahme durch- 
geführt, dass die Hydrolyse nach folgender Gleichung verläuft: 
OrCl, + H,O = OrCl,OH + HOI, 
oder besser nach der Ionengleichung: 
Or” + H,O = OrOH” + MH". 


N Re 
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Wenn man mit der Formel in Klammern die molare Konzentration 


des betreffenden Stoffes bezeichnet, hat man dann zur Berechnung von K: 
1 H\.[OrOH" 
x [r1.1@0R, 
[Or] 


Bei der Berechnung von A habe ich statt mit diesen Ionenkon- 
zentrationen, die nicht genau bekannt sind, mit der Summe der Ionen- 
konzentration und der Konzentration des entsprechenden Chlorids ge- 


rechnet. Da die starken Elektrolyte Übereinstimmung in ihrem Disso- 
eiationsgrade zeigen, wird dieses eine gute Annäherung sein. Im Zähleı 
stehen allerdings zwei Faktoren, die dadurch grösser werden. Der eine 
aber, der im Nenner steht, wächst auch mehr als die zwei im Zähler: 
denn der Dissociationsgrad der Elektrolyten vom Typus AD, ist kleiner, 
als der der Elektrolyten der Typen AB, una AB. Die Formel zur 
I Berechnung der Hydrolysenkonstante A wird dann einfach, wenn in 
H die molare Konzentration der Chromichloridlösung, und s die elektro- 
motorisch gefundene Konzentration freier Salzsäure ist: 


5) 
5” 


K= 


M—S 


Nach dieser Formel sind die A-Werte der Tabellen berechnet. 


2. Die Art der Hydrolyse. 

Wie man aus den Tabellen sehen kann, haben die A-Werte keinen 
ausgeprägten Gang; sie zeigen sich so konstant, als man erwarten 
konnte mit Rücksicht auf die Fehlerquellen der Methode. Wenn die 
Hydrolyse nach der Gleichung Orll, +2 H,O = CrCKOH),-+2HC! 


3 


M verliefe, müsste A = ——— konstant sein. Und nach der Gleichung 
f m 4 
i « v ‘ y r S . 
CrCl, +3 H,0 = Or(OH)\, + 3HCl musste RK = ——— konstant sein. 
ä M—S 
| . N. .. . . « . . 
| Diese Grössen variieren indessen von 1 bis 3, resp. von 1 bis 9. Dieses 
#1 . . . . . %- Pr 
N zeigt, dass die Hydrolyse wirklich in der angenommenen Weise verläuft, 
f dass ein Ion gebildet wird, das eine Hydroxylgruppe enthält, OrOH”. 
ii; er 2 
| g € Ö . 1S { Sc a ass 
I Ich habe auch in anderer Weise wahrscheinlich gemacht, das 


die Hydrolyse nach der Gleichung (rl, + H,O = OrCl,OH + HCI 

H verläuft. 

if Zu einer 0-01096-molaren blauvioletten Lösung von Chromichlorid 
setzte ich eine starke (0-343-norm.) Natriumhydroxydlösung in Portionen 


I) von 0.2, resp. von 0-4cem und mass die Leitfähigkeit nach jedem Zu- 
) satz. Der Versuch wurde bei 25° und im Laufe einer Stunde ausge- 
ii führt. Es ist von Bedeutung, dass er schnell ausgeführt wird, denn 


Studien über Chromichlorid. 345 


beim Stehen werden in den Chromichloridlösungen mit zugesetztem 
Natriumhydroxyd langsam Verbindungen mit komplex-basischem Cha- 
rakter gebildet. Dieses zeigt sich dadurch, dass die Lösung nach Zu- 
satz von Salzsäure nicht wie im Anfang eine blauviolette Lösung gibt, 
sondern eine mehr grünliche Farbe annimmt. Gleichzeitig steigt auch 
die Leitfähigkeit der Lösung. Im Laufe einer Stunde treten diese Re- 
aktionen jedoch nur in geringem Grade ein. Die Leitfähigkeit einer 0-01- 
molaren Chromichloridlösung in 0-O1-norm. Natriumhydroxyd wird in 
einer Stunde bei 25° um !|,,, vergrössert. 

Tabelle 3 und Fig. 1 geben die gefundene Abhängigkeit zwischen 
dem zugesetzten Natriumhydroxyd 5 (in Molekülen pro Molekül Chromi- 
chlorid) und der Leitfähigkeit x (in reziproken Ohm) wieder. 


Tabelle 3. 


Die Leitfähigkeit des blauen Chromichlorids beim Zusatz von Natriumhydroxyd. 


b x b x 
0 0.03718 1-39 0.03308 
0.129 0.035540 1-67 0.03318 
0.278 0.03446 1-95 0.03328 
0.417 0.033395 2.22 0-.03328 
0.556 0.083363 2.50 0.03340 
0.695 0.03339 2.78 0-.03354 
0.834 0.03320 2.92 0-.03360 
0:973 0.038310 3-06 0-03418 
1.112 0.03300 3-20 0.03620 
1.251 0.03304 3:34 0.03838 
Die Kurve der Versuchs- rs Ang I 7 
resultate besteht augenschein- 3700 = nn] 


lich aus drei Teilen; sie be- || 
sitzt Kniekpunkte nach Zu- 3600 HN 
I 


satz eines Moleküls und nach 


| 
t | | | | 
Zusatz von drei Molekülen a SEEN: RR 1 5 
Natriumhydroxyd, welches | \ | | 1 
zeigt, dass in diesen Punkten 40 |\ | | 1 
neue Prozesse einzutreten an- ER | or 
fangen. Diese Punkte können | ET RE ad Fa 
ie en 2 3E eimnäieee: GakearzarEe EEE TIER: 
übrigens nicht nur durch an | 
Leitfähigkeitsbestimmungen n— 1 2 3 
beobachtet werden. Beim Fig. 1. 


Zusatz von Natriumhydroxvd Die Leitfähigkeit des blauen Chromichlorids beim Zusatz 
Y r von Natriumhydroxyd. 


sieht man, dass die Flüssig- 
keit grün wird, aber sich klar hält, bis man ein Molekül Natriumhydr- 
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oxyd zugesetzt hat. Sobald man aber mehr als ein Molekül zugesetzt 

hat, bekommt man einen graugrünen Niederschlag, welcher sich fein 

verteilt in der Flüssigkeit hält. Er ballt sich erst (im Laufe eineı 

Minute) zusammen, wenn mehr als drei Moleküle zugesetzt worden sind. 
Dem ersten Teil der Kurve entspricht die Reaktion: 


Orll, + NaOH = OrOHCL, + Nall. 


Dieser Teil der Kurve zeigt abnehmende Leitfähigkeit, was sich damit 
reimt, dass die violette Chromichloridlösung bedeutend hydrolysiert ist; 
denn der Umtausch des Ions Or” mit den Ionen OrOH” + Na’ allein 
wird kaum eine Verminderung der Leitfähigkeit geben können, selbst 
wenn die Flüssigkeit gleichzeitig etwas beim Natriumhydroxydzusatz 
verdünnt wird. Indem der Zusatz des Natriumhydroxyds aber die 
Menge der gut leitenden Wasserstoffionen vermindert, übt er eine die 
Leitfähigkeit vermindernde Wirkung aus. Der erste Zusatz muss eine 
bedeutend grössere Wirkung als die spätern haben, da er die Menge 
der Wasserstoffionen am stärksten vermindert. Dadurch wird die Krüm- 
mung der Kurve gegen die Abszissenachse erklärt. Wenn das Chromi- 
chlorid nicht etwas hydrolysiert wäre, müsste man eine gerade, ungefähr 
wagerechte Linie erwarten, denn die Menge des basischen Chlorids, 
OrOHC!T,, und des Natriumchlorids müsste proportional des Natriun- 
hydroxydzusatzes wachsen und sowohl die Leitfähigkeit dieser Salze 
als auch die des blauen Chromichlorids wird während des Versuches 
nicht geändert, indem die Chlorionenkonzentration immer dieselbe ist. 

Eine solche gerade Linie findet man im zweiten Stück der Kurve 
zwischen ein und drei Molekülen Natriumhydroxyd. Es ist daher an- 
zunehmen, dass die Reaktion, die diesem Stück entspricht, OrOHCI, + 
2Na0OH = Or(OH), + 2XNaCl ist, und dass das basische Chlorid jeden- 
falls nur sehr wenig in Or(OH),CT+ HCl hydrolysiert ist. Hiernach 
sollte ein basisches Chlorid Ür(OH),CT nicht gebildet werden, weder 
ein lösliches, noch ein unlösliches, aber das Chromihydroxyd sollte 
gleich anfangen ausgefällt zu werden. Dieses könnte direkt bestätigt 
werden, wenn man den gebildeten Niederschlag abfiltrieren und 
untersuchen könnte, ob er wirklich Chromihydroxyd wäre, und ob so 
viel gefällt worden wäre, als obenstehende Gleichung fordert. Leider 
ist es mir nicht möglich gewesen, den Niederschlag, welcher von 
weniger als drei Molekülen NaOH gefällt wird, abzufiltrieren. Er lief 
durch die dichtesten Filter. 

Nach Zusatz von drei Molekülen NaOH bekommt man einen 
scharfen Knick in der Kurve, welcher davon herrührt, dass jetzt die 
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zugesetzten Hydroxylionen in der Lösung bleiben und die Leitfähigkeit 
vergrössern. 

Also auch das Verhältnis des blauen Chromichlorids beim Zusatz 
von Natriumhydroxyd zeigt, dass seine Hydrolyse nach der Gleichung 
(rl, + H,O = OrCl,OH + HCL vorgeht. 


3. Die Bestimmung der Hydrolyse des blauen Chromichlorids 
durch Leitfähigkeitsuntersuchung. 

Bekanntlich wächst die Äquivalentleitfähigkeit der Salze mit der 
Verdünnung gegen einen Grenzwert. Ostwald hat gefunden, dass ihr 
Abstand von diesem Grenzwert bei einer bestimmten Äquivalentkon- 
zentration nur von den Valenzen der Ionen abhängt und ungefähr 
dem Produkte der Valenzen der Ionen proportional ist. Walden und 
Bredig haben dieser Regel eine sehr umfangreiche experimentelle 
Grundlage gegeben. Die blauviolette Chromichloridlösung folgt indessen 
nicht dieser Regel. Wenn man annimmt, dass die Abweichung von 
der Regel durch Hydrolyse verursacht wird, kann man aus der Ab- 
weichung die Hydrolyse berechnen. Ley') hat früher solche Abweichungen 
zur Bestimmung der Hydrolyse der Metallsalze benutzt, doch ziemlich 
ungenau. Stieglitz und Upson?) haben die Hydrolyse der Phenvl- 
urethane nach einer genauern Methode, die sich meiner nähert, be- 
rechnet; die Verhältnisse waren aber bei diesen Salzen einfacher als 
bei Chromichlorid, weil ihre Basen einwertig waren. 

Tabelle 4. 


Die molare Leitfähigkeit des blauen Chromichlorids bei 25°. 


m , m , 
0.0400 290.1 0.053118 295-2 
0-0020 418-7 0:01559 324-6 
0:.0008 469-5 0.00779 353-1 

0-00390 384-6 
0.00195 420-5 
0-00097 457-7 


Tabelle 5. 
Berechnung der Hydrolyse des blauen Chromichlerids bei 25°. 
„(HON — - 


m h A I+A e 11,3 ‚OrCh,) ax—=22) Kr=22) Kr=245) 
0.01559 3246 130 4546 x 293+2/, 0.073  0-89.10* 
0.00779 8353-1 108 461-1 + 65 292+2, 0-09 0-77 0.92.1074 
0.003890 3846 87 4716 z+170 289+2/, 04131 0-77 0-88 
0-.00195 4205 64 4845 2299 284427, 0178 0.75 0-83 
000097 4577 48 5057 z+51.1 282-0), 0253 0-83 0.89 
0.00080 4695 43 5125 x=+57.9 2831-27), 0277 085 0.91 


0-81 0-89 


!, Diese Zeitschr. 30, 232 (1899). 
2) Aıner. Chem. Journ. 31, 467 (1904). 
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In Tabelle 4 sind meine Bestimmungen der Leitfähigkeit des blauen 
Chromichlorids aufgeführt, und Tabelle 5 enthält die Berechnungen der 
Hydrolyse aus diesen Zahlen. 

m ist die molare Konzentration des Chromichlorids, A ist die mo- 
lare Leitfähigkeit in reziproken Ohm, 4 ist der Abstand vom Grenz- 
wert der molaren Leitfähigkeit, welchen die Leitfähigkeit (A) nach 
Bredig!) haben sollte. Der Hydrolyse wegen ist A+4 wachsend statt 
konstant zu sein. Ich nenne die Vergrösserung von A+4 für m = 
0-01559, welche durch die Hydrolyse verursacht wird, x und bekomme 
dann als Vergrösserung der Hydrolyse wegen für die andern Konzen- 
trationen die unter ce angegebenen Grössen. Wenn man e mit der Ver- 
grösserung dividiert, die man bekommen würde, wenn die Hydrolyse 
vollständig wäre, muss man den Hydrolysengrad («) haben. Nach voll- 
ständiger Hydrolyse nach der Gleichung OrCl, + H,O = OrOHCI, + 
HCl würde die molare Leitfähigkeit um den Betrag der molaren Leit- 
fähigkeit der Salzsäure bei derselben Chlorkonzentration (3m) ver- 
grössert und um den Unterschied zwischen der Leitfähigkeit unhydro- 
Ivsierten Chromichlorids [2’(OrC1,)] und der Leitfähigkeit von OrOHC!T, 
[4(OrOHC1,)| vermindert werden. Der Unterschied A'(OrC1,)— (Cr OHC!, 
kann mit Annäherung gleich einem Drittel der Leitfähigkeit des un- 
hydrolysierten Chromichlorids !,(4— ec) gesetzt werden. Unter der 
Bezeichnung A (HCl) — 1, (OrCl,) ist die Vergrösserung der Leitfähig- 
keit bei vollständiger Hydrolyse angegeben. Man hat nun zur Berech- 
nung des Hydrolysengrades «@ und der Hydrolysenkonstante X": 


> 


C = a 

Im - Far "Ti" 
wenn nur x bekannt ist. Durch Annäherungsrechnung ist nun der 
x-Wert gefunden, welcher der Hydrolysenkonstante denselben Mittelwert 
gibt, gleichgültig ob man die zwei stärksten oder die zwei schwächsten 
Lösungen zu ihrer Bestimmung benutzt. Dieser Wert ist x = 22. 
Unter der Angabe A(x = 22) findet man die für dieses x berechneten 
Hydrolysenkonstanten, Mittel: A,, = 0-81.10-*. Wenn man dieselbe 
Berechnung durchführte, ohne die konzentrierteste Lösung, wo A un- 
sicher ist, zu benutzen, bekommt man x = 24-5 und durchschnittlich 
K, = 0:89. 10%. 

In ähnlicher Weise habe ich die Hydrolyse des Chrominitrats bei 
19-.8° berechnet. Tabelle 6 enthält die gefundenen Werte der Leitfähig- 
keit und die Berechnungen. 


a = 


!) Diese Zeitschr. 13, 191 (1894). 
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Tabelle 6. 
Berechnung der Hydrolyse des Chrominitrats bei 19-8° aus seiner Leitfähigkeit. 


n 1 ee R On, «a1 Ke=14 


0.02 265-7 123 388-7 x 278 +%/, 0.050 0.52.10 
0.01 290.1 105 39-1 + 64 278-+ 7), 0.072 0.56 
0:005 3160 834 4000 z+13 Mtz, 0090 045 
0.0025 345.2 69 414.2 + 25-5 273 +28, 0.142 0-49 
0.00125 374-8 51 425-8 x + 37-1 270+%/; 0.186 0-53 
0.000625 4065 39 ME +56 2, 0260 0:57 
0.54.10 

Da Salzsäure und Salpetersäure beides starke und ungefähr gleich 
starke Säuren sind, müssen die Lösungen des blauen Chromichlorids 
und des Chrominitrats gleich stark hydrolysiert sein, vorausgesetzt natür- 
lich, dass sie wirklich dieselbe Base enthalten. Man kann also an- 
nehmen, dass die Hydrolysenkonstante des blauen Chlorids bei 19-8° 
0.54.107# ist. 

Folgendes ist eine Zusammenstellung der gefundenen Resultate. 

Die Hydrolysenkonstante des blauen Chromichlorids. 
0° 19.80 250 
Elektromotorisch bestimmt: 0.22.10-4 0.98 . 10-4 
Aus der Leitfähigkeit: 0.54. 10-4 0-81 (0-89) . 10-4 

Die Resultate der zwei Methoden stimmen genügend überein, 
namentlich in Betracht der Variation der Werte, wovon die angeführten 
Mittelwerte sind. Ich will weiter bemerken, dass ich die elektromotorisch 
hestimmten Werte als die sichersten betrachte. 


t. Vergleichung der Hydrolyse des blauen Chromichlorids 
und der Hydrolyse des Aluminium- und Ferrichlorids. 
Nach den vorliegenden Bestimmungen der Leitfähigkeiten des 
Aluminium- und Ferrichlorids von Ley!) und Goodwin?) habe ich 
die Hydrolyse dieser Stoffe ausgerechnet. Ley hat früher aus den- 
selben Zahlen die Hydrolyse des Aluminiumchlorids in °),o,-molarer 
Lösung zu 4-50, (alle Salzsäure frei = 100°|,) berechnet. Dieses ent- 
spricht 13-5°, Hydrolyse nach der Gleichung AlC1, + H,O = AlCI,OH 
+ HCl. Ich finde 16-6°%,. Seine Berechnungsweise ist indessen, wie 
er selbst bemerkt, in mehrern Punkten nicht korrekt. Und dass die 
Goödwinsche Berechnung der Hydrolyse des Ferrichlorids aus seinen 
eigenen Zahlen nicht glücklich ist, erhellt daraus, dass er Dissociations- 


'") Diese Zeitschr. 30, 245 (1899). 
2) Diese Zeitschr. 21, 1 (1896). 
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grade findet, die stark wachsende Hydrolysenkonstanten geben. Die 
Berechnung der Hydrolyse des Aluminiumchlorids ist ausgeführt ganz 
wie beim blauen Chromichlorid. Man findet die Berechnung in Tabelle 7. 
Beim Ferrichlorid zeigte sich diese Methode weniger gut; und ich habe 
vorgezogen, die molare Leitfähigkeit des nicht hydrolysierten Ferri- 
chlorids bei unendlicher Verdünnung A’ (FeCl,) nach den Werten zu 
bestimmen, die nach Tabelle 5 und 7 für den Wert der entsprechenden 
Grösse bei Aluminium- und Chromichlorid berechnet werden können: 
Xp(AlCl)=RA+A—e—=4l8, | 
in (Orll,) =A+4—c= 433. 
Aus den Leyschen Zahlen bekommt man noch: 
X (LaCl,) = 445. 
Hiernach ist wahrscheinlicherweise (wachsende Atomzahl gleich 
wachsendem A): Kon (Fefl,) = 435. 


Tabelle 7. 


Die Hydrolyse des Aluminiumchlorids bei 25°. 


m b. „+4 € AOL) a(x = 9) Kia) 
0-01042 308-6 426-6 x 302-1 + x%/, 0.029 9.4.10-% 
0.00521 340-9 436-6 +10 238.7 + x), 0.063. 22.1 
0.002605 363-9 437-3 2 +07 2953412), 0.066 12.2 
0.001302 394-8 449.0 +23 292.14 x/; 0.109 17.2 
0.000651 417-7 457.0 x + 30-4 288.9 +7), 0.135 13-7 
0.000326 440.1 465-5 x + 38-9 286.3 -+ %/, 0.166 10.8 

14-2.10-6 
Kg (Alll,) = 418. 
Tabelle 8. 
Die Hydrolyse des Ferrichlorids bei 25°. 

m rn XrÄA Rap MEN HR « K 
0.02525 361-3 502.3 67.3 298 0.226 (16-7).10-* 
0.01263 416-4 540-4 105-4 299 0.353 24-3 
0.006315 472.9 574.9 139.9 297 0.471 26-6 
0.003188 530-4 610-4 175-4 29 0.599 28-3 
0.001579 579-6 638-6 203-6 2% 0.701 26-0 
0.000802 615-8 659-8 224-8 288 0.781 22.3 
0.000606 628-9 667.9 232.9 287 0.811 21-1 
0.000303 639-3 666-3 231-3 284 0.815 (10.9) 

248. 10-4 


Es ist angenommen worden, dass A’ (FeCl,) = 435. Wenn x 
(FeCl,) = 425, würde man K = 29.8.10-* bekommen. 


Studien über Chromichlorid. 351 


Man sieht aus diesen Zahlen, dass die Hydrolysenkonstanten eine 
sehr bedeutende Steigerung in der Reihe Al, (r, Fe zeigen. 


AICı, OrCl, 'ell, 
K bei 25° 0.14..10-4 0:89 . 10-4 25.10-4 


5. Die Änderung der Hydrolyse mit der Temperatur. 

Mit Hilfe der van 't Hoffschen Formel der Verschiebung eines 
chemischen Gleichgewichtes mit der Temperatur kann man die Wärme- 
tünung bei einer Reaktion berechnen. Die Formel lautet bekanntlich!): 

dnK__ q 
at RR’ 
wo K die Gleichgewichtskonstante, qg die Wärmetönung in g-Kalorien, 
T die absolute Temperatur und R eine Konstante ist, die man nach 
den neuesten Bestimmungen?) zu 1-97 setzen kann. Wenn man unter 
der Annahme, dass q konstant ist, integriert, bekommt man: 


ER ER Re 


ae 

Wenn man in dieser Formel die für das blaue Chromichlorid bei 
0 und 25° elektromotorisch gefundenen Hydrolysenkonstante einsetzt, 
wird als Wert der Wärmetönung der Prozess Url, + H,O = Or(l,OH 
+ HCl gefunden: q = 9600 g-Kal. 


Als Recoura?) das den blauvioletten Chromisalzen entsprechende 
Chromihydroxyd in zwei Äquivalente Salzsäure gelöst hatte und zu 
dieser Lösung noch ein Äquivalent Salzsäure setzte, bekam er eine 
Wärmetönung: qg = + 8200 g-Kal. (10°). Die Übereinstimmung des 
sefundenen und des berechneten Wertes von y ist noch etwas grösser, 
als hier zu sehen ist, weil bei dem Recouraschen Wert von q die 
Hydrolyse des blauen Chromichlorids nicht berücksichtigt worden ist. 

Wenn man annimmt, dass g bei höherer Temperatur nicht geän- 
dert wird, berechnet man folgende Werte der Hydrolysenkonstante und 
des Hydrolysengrades für Lösungen des blauen Chromichlorids. 

Tabelle 9. 
Die Hydrolyse des blauen Chromichlorids. 
Temperatur: 
0° 25° 50° 75° 100° 
Hydrolysenkonstante (A): 
0.22.10-4 0.98.10 3-4.10-% 10.3.10-4 26-4.10—-4 


1) van ’t Hoff, Etudes de dynamique chimique S. 127 (1884). 
2) Nernst, Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 629 (1904). 
®), Ann. Chim. Phys. (6) 10, 62 (1887). 
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0° 25° 50° 75° 100° 
Hydrolysengrad («) in 0-1-mol. Lösung: 
0.015 0.031 0.057 0.096 0.150 


Hydrolysengrad in 0-01-mol. Lösung: 

0.046 0.094 0.168 0.283 0.398 
Hydrolysengrad in 0-001-mol. Lösung: 

0.138 0.267 0-437 0.623 0.774 


6. Über die grüne Farbe der erwärmten blauvioletten 
Chromichloridlösungen. 

Wenn man eine verdünnte Lösung blauen Chromichlorids zum 
Sieden erhitzt, wird sie bekanntlich tief grün; bei Abkühlung nimmt 
sie aber fast vollständig ihre ursprüngliche Farbe an (wenn die Eı- 
hitzung nur kurze Zeit gedauert hat). Nach Betrachtung der Tabelle 9 
scheint es wahrscheinlich, dass die grüne Farbe durch die vergrösserte 
Hydrolyse, welche bei der Erwärmung eintritt, verursacht wird. Denn 
aus der Tabelle geht hervor, dass die Hydrolyse ca. fünfmal grösser 
beim Erhitzen zum Sieden wird. Das Hydrolysenprodukt OrCl,OH 
ist grün; denn die blauviolette Lösung des Chromichlorids wird grün 
beim Zusatz eines Moleküls Natriumhydroxyds. Um diese Anschauung 
bestätigt zu bekommen, habe ich unter ihrer Annahme aus der Leit- 
fähigkeit des blauen Chromichlorids bei 75° in 0.010 74-molarer Lösung 
seine Hydrolyse berechnet. Dadurch bekam ich « = 0'282, während 
nach Tabelle 9 der Hydrolysengrad in 0-Ol-molarer Lösung bei 75" 
« = 0.283 beträgt. Die zufälligerweise sehr vorzügliche Überein- 
stimmung spricht für die Hydrolysentheorie, 


Übersicht der Berechnung: 


)., (ÖrCl,) gefunden = 757 
),5 (OrCl,) = Ay (OrCl,).(1 + 50.0-.02) = 315-2 = 630 
Vergrösserung durch die Hydrolyse = 127 
325 (HC — !/g},5 (OrCl,) = 660—210 —= 450 
127 
== — 0.982 
[44 450 0.282 


Die A-Werte gelten alle für Lösungen, die 3.0-010 74-molar in bezug 
auf Chlorionen sind. 

Da nach der Hydrolysentheorie Chromichlorid und Chrominitrat 
sich gleich verhalten sollen, während das Nitrat nach der Theorie, die 
die Bildung von grünen Chlorochloriden annimmt, seine Farbe beim 
Erhitzen nicht ändern muss, indem das Chrom komplexe Nitratonitrate 
nicht bildet, habe ich die folgenden Versuche angestellt. 
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Wenn man gleichzeitig 0-05-molare Lösungen des blauen Chromichlo- 
rids und Chrominitrats momentan zum Sieden erhitzt, sieht man, dass die 
Chloridlösung sowohl in der Wärme als nach der Abkühlung ein wenig 
srüner ist als die Nitratlösung, die indessen auch in der Wärme stark grün 
wird. Dieser Unterschied zwischen Chlorid und Nitrat kann bei 0-01- 
molarer Lösung nicht mehr gesehen werden. Ich schliesse daher, dass 
die grünen Chlorochloride bei der Bildung der grünen Farbe keine 
Rolle spielt, wenn die Lösung 0-Ol-molar oder schwächer ist, dass 
aber die Bildung solcher Chlorochloride eine — wenn auch kleine — 
Bedeutung in 0-05-molaren Lösungen hat. In beiden Fällen wird aber 
die grüne Farbe hauptsächlich durch Hydrolyse verursacht. 


8. Das Verhalten des blauen CUhromichlorids beim Zusatz 
von Natriumacetat. 


Wenn man ein Molekül Natriumacetat zu einer Lösung des blauen 
Chromichlorids setzt, bekommt man eine grüne Lösung. Diese Lösung 
wird wieder blauviolett, wenn man nach nicht zu langer Zeit ein Mo- 
lekül Salzsäure zusetzt. Dieses zeigt, dass die grüne Farbe, die man 
gleich beim Zusatz bekommt, nicht von komplexen Acetaten herrührt. 
Die grüne Farbe wird wahrscheinlicherweise durch die starke Hydro- 
Iyse verursacht, welche beim Zusatz des Natriumacetats bewirkt wird, 
und die sich bei 25° nach der Hydrolysenkonstante zu 70°, berechnet. 
Die Leitfähigkeit der Lösung stimmt mit dieser Anschauung. 

Übersicht der Berechnung: 
(H’).[C,H,0,) = [C,H,0,]. 0-18 - 10-43) 
[CrOH'') [H') = [0r''"].0.98.10-4. 
Durch Division von (1) in (2) und Berücksichtigung, dass sehr nahe [CrOH') = 
(C,H,0,) und [Cr""] = [(,H,0;'], bekommt man: 
CrOH'' 0-98 
\ T = Von 23 
BE 2 > 00 ME 
[CrOH”) + [Cr] 
*/,,.norm. Lösung 8/,,.norm. Lösung 

2. (0, H,0,Na) 78 3 (NaCl) 112 

x (OrCl,) 293 4. (OrC1,OH) = %,4 (OrCl,) 202 

Aus diesen Zahlen berechnet man die Leitfähigkeit einer Lösung 
von ÖrCl, + 0,H,0,Na in 32 Litern: 

ohne Hydrolyse zu 2 = 0.005 80 
mit vollständiger Hydrolyse zu % = 0.004 91 


[74 


—= 0.7. 


!) Dissociationskonstante der Essigsäure bei 25° nach Ostwald: Diese Zeit- 
schrift 3, 174 (1889). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LIX, 23 
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Wenn man zu x, 0-30 + x, 0-70 = 0-00518 die geringe Leitfähig- 
keit addiert, die durch dissociierte Essigsäure bewirkt wird, bekommt 
man den Wert von x, wenn die Hydrolyse 70°, beträgt. 

Nach (1) wird [47°] = 0-42.10-* und die Leitfähigkeit, die von 
der Essigsäure herrührt, daher 0.000 116. 


Berechneter Wert der Leitfähigkeit bei 25° 0.005 34 
Gefunden bei 25° 0-005 05 


V. Die Hydrolyse des grünen Dichlorochromichlorids. 

Das grüne Chromichlorid ist in wässerigen Lösungen unbeständig: 
in kurzer Zeit setzt es sich zu stärker hydrolysierten Verbindungen 
um. Die Hydrolyse des noch unveränderten grünen Chlorids ist daher 
sehr schwierig zu bestimmen. Ich habe sowohl eine elektromotorische 
Methode, als auch Leitfähigkeitsbestimmungen zu ihrer Bestimmung 
anzuwenden versucht. 


1. Bestimmung der Hydrolyse des Dichlorochromichlorids 
durch Potentialbestimmungen einer Wasserstoffelektrode. 


Meine Versuchsanordnung war folgende. Ich brachte destilliertes 
Wasser in das Elektrodengefäss und sättigte dieses Wasser und die 
Platinelektrode mit Wasserstoff. Darauf setzte ich das grüne Chlorid 
zu, indem ich mittels eines kräftigen Wasserstoffstroms Sorge trug, dass 
so wenig Luft wie möglich in den Apparat eindrang. Danach wurde 
der Heber, durch welchen die Elektrode in Verbindung mit der Kalo- 
melelektrode gesetzt wurde, mit der Lösung gefüllt und ausgespült: 
die Elektrode war dann zu den Messungen in Ordnung. Die Stärke 
der Lösung wurde nachher durch Titrieren nach Volhard bestimmt, 
indem die Salzsäure erst durch Übersättigung mit Ammoniak und An- 
säuern mit Salpetersäure freigemacht wurde. Nach Recoura!) wird 
durch diese Behandlung grünes Chromichlorid in blauviolettes umge- 
bildet. Kontrollversuche zeigten mir, dass man auf diese Weise alle 
Salzsäure titrieren kann. 

Um zu untersuchen, wie schnell die Wasserstoffelektroden bei dieser 
Anordnung sich auf ihr Potential einstellen, stellte ich zuerst einige 
Versuche an, wo ich 1-norm. Salzsäure statt Chromichlorid zusetzte. 
Ich fand, dass man schon 1'!/, Minute nach dem Zusatz der Salzsäure 
einen Wert des Potentials hatte, der sich nachher nicht ein Millivolt 
änderte. 


1) Ann. Chim. Phys. (6) 10, 25 (1887). 


Studien über Chromichlorid. 355 


Tabelle 10 enthält meine Versuchsresultate. Ich habe die Poten- 
tiale angegeben, die 2, 4, 8, 16 und 64 Minuten, sowie 1 und 4 Tage 
nach dem Zusatz des Chromichlorids gefunden wurden. 


Tabelle 10. 
Die elektromotorische Kraft bei 25° von Ketten: 

H, | Lös. des Dichlorochromichlorids | gesätt. KCl-Lös. | 0-1-norm. KCI, HgCl | Hg. 
Mol. Konz. (m) 2Min. 4Min. 8Min. 16Min. 64Min. 1440 Min. 5760Min. 

0.0298 0-525 0.518 0.514 0.513 0-510 0-499 

0.0441 0-514 0.510 0-513 0.510 

0:0471 0.527 0-522 0.512 

0.0555 0.521 0-509 0-498 

0-0727 0-512 0-512 0.504 0-490 0-487 0-472 0.472 

0.0762 0.533 0.525 0.512 0.501 

0:0919 0-514 0-509 0.500 0-498 

0-206 0-513 0-505 0-500 0-492 0-484 0-470 0-452 


Die Unregelmässigkeiten der gefundenen Zahlen zeigen, dass die 
Bestimmungen mit bedeutenden Fehlern behaftet sein müssen. Man 
bemerke nur, wie unregelmässig die Potentiale mit steigender Konzen- 
tration abnehmen. 

Durch eine Extrapolation, die jedoch etwas willkürlich ist, habe 
ich aus den gefundenen Werten die Werte des Potentials in einer 
noch unveränderten Lösung, d. h. die Werte zu der Zeit 0 Min., be- 
rechnet. Um diese Werte zu bekommen, habe ich zu den Werten bei 
2 Min. das Zweifache der Änderung in der Zeit von 2 bis 4 Min. 
addiert; und statt bei jeder einzelnen Lösung ihre Änderung in der 
/eit von 2 bis 4 Min. zu benutzen, habe ich die durchschnittlichen 
Anderungen benutzt, die man bekommt, wenn man resp. die vier starken 
und die vier schwachen Lösungen zu einer Gruppe zusammenfasst. In 
Tabelle 11 sind diese berechneten Werte des Potentials (z,) in der 
zweiten Kolonne angeführt. In der dritten Kolonne (x’) ist das Poten- 
tial x, für das Diffusionspotential korrigiert. Das Diffusionspotential 
ist nach einer Formel berechnet, die ich früher aufgestellt habe!). Es 
zeigt sich nur bei den stärksten Lösungen von Bedeutung. Die vierte 
Spalte enthält die Wasserstoffionkonzentrationen, die aus dem Potential 
x berechnet werden. Und endlich werden die aus den Wasserstoff- 
ionkonzentrationen berechneten Hydrolysenkonstanten K angeführt: 


') Diese Zeitschr. 53, 427 (1905). 


in En A ee ee , fische 
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Tabelle 11. 


Die Hydrolysenkonstante des grünen Chromichlorids bei 25°. 


m ni 4 [H') K 
0.0298 0.539 0.539 0.00038 4.9 ,10-$ 
0.0441 0-528 0.528 0-00057 75 .10- 
0:.0471 0.541 0.541 0-00034 25 .10-% 
0-0555 0.535 0.535 0-00047 40 „10-5 
0.0727 0.524 0.524 0-00068 6.4 . 10-6 
0.0762 0.543 0.543 0-00032 1.34 . 10-6 
0.0919 0-524 0.523 0-00071 5.5 .10-6 
0-206 0.523 0.521 0.00076 28 .10-6 

43 „10-6 


Der Wert der Hydrolysenkonstante schwankt, wie man sieht, sehr 


bedeutend. Nach dem höchsten Wert sollte in einer Lösung von grünem 
Chromichlorid 2'/,mal mehr freie Säure wie nach dem niedrigsten er- 
wartet werden. Die Werte haben aber keinen deutlichen Gang. 


2. Die Hydrolyse des grünen Chromichlorids aus 
Leitfähigkeitsbestimmungen berechnet. 


Ich habe die Hydrolyse des Dichlorochromichlorids aus der Ver- 


minderung der molaren Leitfähigkeit berechnet, die Dichlorochromi- 
chlorid beim Zusatz kleiner Mengen Salzsäure zeigt. Diese Methode 
ist eine Modifikation der Methode, welche Walker!) zuerst angewendet 


hat, 


und die später Bredig?), Winkelblech®), Ley®), Stieglitz und 


Derby’) entwickelt haben. Laut dieser Forscher hat man: 


wo A, die molare Leitfähigkeit des Salzes, 2’'„ die molare Leitfähigkeit 


des 
der 


kommt man: 


stimmung A’„ haben. Man hat A’, gleich der Leitfähigkeit nichthydro- 


Am = (l—o)Am + aA. (HCl, 


nichthydrolysierten Salzes und A,„(FCTl) die molare Leitfähigkeit 
Salzsäure ist, alle bei derselben Konzentration m®). Daraus be- 


= __Im— Am m 
PIE 1„(HCl) Fir 


Um diese Formel zu benutzen, muss man eine Methode zur Be- 


') Diese Zeitschr. 4, 319 (1889). 

#) Diese Zeitschr. 13, 213, 320 (1894). 

®) Diese Zeitschr. 36, 556 (1901). 

4, Diese Zeitschr. 30, 233 (1899). 

5) Amer. Chem. Journ. 31, 449 (1904). 

°%) Bredig benutzt für Am(HCl) immer denselben Wert. Ley benutzt den 
Wert für unendliche Verdünnung. 
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Iysierter, analog gebauter Salze gesetzt [Winkelblech!), Stieglitz 
und Upson?)]. Bredig findet A’, beim Zurückdrängen der Hydrolyse 
des Salzes durch Zusatz des nichtdissociierten, also nichtleitenden 
Hydrolysenproduktes und Messung der Leitfähigkeit. In meinem Falle 
habe ich nur durch Zusatz des dissociierten, also leitenden Hydrolysen- 
produktes, nämlich Salzsäure, die Hydrolyse zurückdrängen können. 
Da die Berechnung der Leitfähigkeit des Salzes aus der totalen Leit- 
fähigkeit der Lösung ungenauer wird, je mehr Salzsäure man zusetzt, 
habe ich indessen nicht soviel Salzsäure zusetzen können, dass die 
Hydrolyse ohne Bedeutung wurde. Ich habe die noch restierende 
Hydrolyse berücksichtigen müssen. 

Der Gang der Berechnung ist folgender: Die molare Leitfähigkeit 
des Chromichlorids, mit Salzsäure gemischt, wird aus der Leitfähigkeit 
der Mischung berechnet, indem ich wie gewöhnlich annehme, dass 
lösungen von Salzsäure und von Chromichlorid mit derselben Kon- 
zentration ionogenen Chlors ihren Dissociationsgrad oder ihre Leit- 
fähigkeit bei der Mischung nicht ändern. (Das nähere bei dieser Be- 
rechnung und alle die experimentellen Bestimmungen werden im 
nächsten Abschnitt der Abhandlung angeführt.) Sei »» die molare 
Konzentration des Chromichlorids in der Mischung, s die molare Kon- 
zentration der zugesetzten Säure, « der Hydrolysengrad der Salze ohne 


Säurezusatz in m» -+s molarer Konzentration und 3 der Hydrolysengrad 
in der Mischung. Sei weiter A und A, die molare Leitfähigkeit des 
Chromichlorids mit und ohne Säure, A diese Grösse für das nicht 
hydrolysierte Salz und A(FHCl) dieselbe Grösse für Salzsäure, alle in 
Lösungen, deren Konzentration ionogenen Chlors dieselbe ist wie die 
der Mischung (m + s). 

Man hat dann: 


1—i ,—iX 
- ng Her 
Durch Subtrahieren bekommt man: 
r 1— As 
PER 
Man kann hier statt A’ A, setzen, weil der Unterschied dieser zwei 
Grössen neben A(HCT!) nichts bedeutet. Man hat dann: 


1 REN, k; 
a—b = - wa 1 
P= Ta —ı U 
ı) Loe. eit. 
®) Amer. Chem. Journ. 31, 466 (1904). 


nr Kr e 


ee ne nn 


a 


Mae 7, vom ana 
> 
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a ist eine durch die Experimente bestimmte Grösse. Das Gesetz der 
Massenwirkung gibt: 
wre _ AR nr 
1l—a u 1—B 7 u 


wo K die Hydrolysenkonstante ist. 
Da « und 8 kleine Grössen sind (<“ 0-02), kann man 1—e« und 
1—P gleich Eins setzen und bekommt dann: 
(m+s)e®=K; (mP+sS$B—=K. (2) 
Aus (1) und (2) findet man: 
2a(s— ma) 


[04 um nenn u — —— 


s—2am-+ Vis — 2a m)? — 4as(s — am) 


Da (s—2am)? in allen Versuchen mehr als zehnmal grösser als 
4as(is—am) ist, kann man setzen: 


s— ma 


a z=l- —— ES KEEEIGERIEE . 


s — 2ma — as: — —— 


Wenn «a gefunden ist, findet man leicht X mittels der Gleichung 
(2). Tabelle 12 enthält die zur Berechnung der A-Werte benutzten 
Daten und die gefundenen Ä-Werte. 


Tabelle 12. 
Die Hydrolyse des Dichlorochromichlorids bei 25°. 

m 8 1 As 1 HCl a K 
0.0101 0-0020 96-8 91-9 406 0.0156 3-7.10-6 
0:0108 0.0010 96-9 93-8 406 0-0115 2.2 
0.0100 0.000415 97-7 93-8 408 0.0124 5-4 
0-00355 0.0010 102.0 96-3 418 0.0177 1-7 


3.25.10 6 


Die Variation der gefundenen Ä-Werte zeigt, dass auch diese 
Methode nur die Grössenordnung der Hydrolysenkonstanten gibt. 

Die Werte 4-3.10-% und 3:25.10-®, die für die Hydrolysenkon- 
stante des grünen Chromichlorids bei 25° nach den zwei verschiedenen 
Methoden gefunden worden sind, weichen nicht mehr voneinander ab, 
als man nach der Ungenauigkeit der Methoden erwarten musste. Die 
Werte zeigen trotz ihrer Ungenauigkeit, dass das grüne Chlorid viel 
weniger hydrolysiert ist als das blaue. Es enthält bei derselben mo- 
laren Konzentration nur zwischen !/, und !/, von der Säuremenge im 
blauen Chlorid. 
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VI. Die Umwandlung des Diehlorochromichlorids in blaues 
Chromichlorid in verdünnten Lösungen. 
1. Einleitung. 

Es ist schon früh bekannt gewesen, dass verdünnte Lösungen 
des grünen Chromichlorids beim Stehen blauviolett „rot“ wurden 
'Moberg!). Recoura?) hat gezeigt, dass in verdünnter Lösung im 
Laufe einiger Wochen bei gewöhnlicher Temperatur eine Lösung ge- 
bildet wird, die fast identisch mit einer Lösung des blauen Chromi- 
chlorids ist. Eine der Aufgaben, die ich mir stellte, war, den Verlauf 
dieser Reaktion zu untersuchen und dadurch den Charakter der Lö- 
sungen zu bestimmen, die im Laufe derselben gebildet werden. Man 
hatte Grund anzunehmen, dass die Reaktion nicht in einer Stufe ver- 
lief, sondern dass erst ein Zwischenprodukt gebildet wurde, das sich 
weiter in blaues Chlorid umwandelte. Man hat nämlich in grünem 
Uhromichlorid zwei komplexe Chloratome, die bei der Reaktion ionisiert 
werden, und es ist wahrscheinlich anzunehmen, dass erst das eine 
Chloratom ionisiert wird, und dass das dadurch gebildete Chlorid mit 
nur einem komplexen Chloratom dann das letzte Chloratom als Ion 
abspaltet. Pfeiffer?) hat diese Anschauung ausgesprochen. Er hat 
(doch ohne jede experimentelle Begründung) folgendes Schema für die 
heaktion aufgestellt: 


Y H>0 r H,0 
or en ' | ci 1 ” | 0, — | or |C- 
N 


(OR, (OH,); 

Man wusste, dass Salzsäure bewirkte, dass die Reaktion nicht bis 
zu Ende verlief [Godefroy*) und Recoura?’)], und ebenso war von 
einigen bemerkt worden, dass Zusatz von Salzsäure [Weinland und 
Koch’)] und Salpetersäure [Pfeiffer?)] die Umwandlungsgeschwindig- 
keit verminderte. Solche Reaktionen, die beim Zusatz fremder Stoffe 
negativ katalysiert werden, sind nur wenig untersucht worden. Hier 
war also ein Punkt, der das Interesse an dieser Reaktion vergrösserte. 

Zur Beobachtung der Reaktion habe ich Leitfähigkeitsmessungen 
angewendet. Ich habe die chemische Änderung proportional der Ände- 
rung der Leitfähigkeit gesetzt. Sowohl Speransky als auch Werner 
und Gubser haben gezeigt, dass die Leitfähigkeit der grünen Chromi- 


!) Journ. f. prakt. Chem. 29, 175 (1843). 

2) Ann. Chim. Phys. (6) 10, 19 (1887). 

®) Ber. d. d. Chem. Ges. 34, 2559 (1901). 
*, Compt. rend. 100, 105 (1885). 

5) Zeitschr. f. anorg. Chem. 39, 296 (1904). 
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chloridlösungen mit der Zeit anwachsen. Sie haben aber nicht die 
Geschwindigkeit der Reaktion untersucht. 


2. Die Ausführung der Versuche. 

Die Widerstandsmessungen wurden nach der Kohlrauschschen 
Methode ausgeführt. Das benutzte Widerstandsgefäss war flaschenförmig 
und mit eingeschmolzenen Elektroden versehen. Es war von Thüringer 
Resistenzglas gemacht. Durch besondere Versuche habe ich konstatiert, 
dass die Löslichkeit des Glases und die Okklusion des Platinschwarzes 
bei meinen Versuchen keine Rolle spielen konnte. Das Gefäss stand 
während den Messungen in einem Thermostaten, dessen Temperatur nur 
einige Hundertstelgrade variierte. 

Das Wasser, das zur Herstellung der Chromichloridlösungen be- 
nutzt wurde, hatte gewöhnlich eine Leitfähigkeit 1'10-® oder etwas 
weniger. Es wurde im grossen, diskontinuierlich gehenden Destillations- 
apparate des Laboratoriums hergestellt. Der Apparat wurde erst in 
einiger Zeit mit Dampf ausgeblasen, und dann wurden getrennt etwa 
zehn Liter des Wassers, welches inmitten der Destillation überging, 
gesammelt. Es wurde in einer Flasche aus grünem Glas gesammelt 
und von seinem Kohlensäuregehalte mittels Durchsaugen eines reinen, 
kohlensäurefreien Luftstromes während acht Stunden befreit. Die Luft 
wurde im Freien genommen, durch konzentrierte Schwefelsäure, eine 
lange Lage Natronkalk und zuletzt durch Watte und reines Wasser 
geleitet. Es hielt sich unverändert Monate lang. 

Die Einzelheiten der Ausführung eines Versuches über die Um- 
wandlung des grünen Chromichlorids waren folgende: In das Leit- 
fähigkeitsgefäss wurde reines Wasser oder die Lösung, in welcher die 
Umwandlungsgeschwindigkeit bestimmt werden sollte, gebracht. Eine 
Wägung gab mir die Menge der Flüssigkeit. Wenn die Flüssigkeit im 
Gefäss im Thermostaten konstante Temperatur und Leitfähigkeit ange- 
nommen hatte, wurde eine abgewogene Menge grünes Chromichlorid 
zugesetzt und das Gefäss 10—15 Sekunden gründlich geschüttelt. Als 
Lösungsaugenblick wurde ein Zeitpunkt gerechnet in der Mitte zwischen 
dem Zusatz des Chromichlorids und dem Anfange des Schüttelns. 
Wenn kein Missgeschick eintrat, konnte man die erste Messung 30 Se- 
kunden nach diesem Zeitpunkte machen. In passenden Zwischenräumen 
wurde danach die Leitfähigkeit gemessen, bis sie nach kürzerer oder 
längerer Zeit konstant geworden war. 
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3. Die Versuchsresultate. 


In den folgenden Tabellen sind angeführt die Resultate meiner 
Versuche über die Umwandlung des grünen Chromichlorids in Wasser, 
in Natrium- und Kaliumchloridlösung, in Salzsäure und in Salpeter- 
säure. Weiter habe ich eine Bestimmung der Umwandlung des Chromi- 
chlorids in Wasser bei 1°, nach den Leitfähigkeitsmessungen von 
Gubser berechnet, hinzugefügt. 

t bezeichnet die Zeit in Minuten; x, ist die spezifische Leitfähig- 
keit der Lösung in reziproken Ohm zu der Zeit #; A,unkorr. und A; sind 
die molaren Leitfähigkeiten des Chromichlorids in der Lösung ohne und 


u 


202 N r u—i 
mit einer im folgenden besprochenen Korrektion: « fi ——t 100) 


on 0 
sibt an, wie viele Prozente der Umwandlung vorgegangen sind. %, 


und A, bezeichnen Geschwindigkeitskonstanten, deren Berechnung 
später gegeben wird; A;ber. Ist der Wert der molaren Leitfähigkeit, 
welchen man aus den gefundenen Mittelwerten der %k, und %k, be- 
rechnet, D ist der Unterschied des berechneten und des gefundenen 
Wertes der molaren Leitfähigkeit (A;— 4: ver.). Der Wert der Leitfähig- 
keit zur Zeit 0 ist extrapoliert aus den Werten in den ersten Minuten. 


Tabelle 13. 

0.00322 molare Lösung von Dichlorochromichlorid in Wasser bei 25°. 
A (k,) k, k, 
103-1 
148.9 
174-8 
192.8 
212-9 
227-9 
241-0 
281-8 
321-4 
342.1 
355-6 
377.0 
391-8 
394-5 
394.5 


0.189 0.184 
0.150 0.133 
0.139 0.109 
0.148 0.102 


Anmerkung: A, wird gleich A,sg5, wenn k, = 0.008. Unter (k,) stehen die 
vorläufig berechneten Werte von %k,, die bei der genauern Berechnung dieser 
Grösse benutzt wurde. 
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t kt 
0 97-9 
3 131-6 
6 151-1 
9 165-1 
12 176-5 
15 185-5 
30 216-7 
60 248.7 
90 266-5 
120 278-1 
180 294.5 
240 305-0 
360 318-6 
480 326-5 
1113 338-6 
2553 340.0 
OC 340.0 


t x 
0 0.002088 
3 0.002411 
6 0-002602 
9 0:002738 
18 0:003019 


33 0.003285 
68 0-003606 
114 0-.003816 
451 0.004280 
1564 0:004421 
oc — 


174 


0 
13- 
22- 
27: 
32. 
36- 
49. 
62. 
69. 
74. 
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Tabelle 14. 


0-01074-molare Lösung von Dichlorochromichlorid in Wasser bei 25°. 


b) 
0 
7 
5 
2 
1 
3 
6 
5 


81.2 
85.6 
91.2 


100.0 
) ist gleich Aygss, wenn 
Tabelle 15. 


0.01007-molare Lösung von Dichlorochromichlorid in 0-01001-norm. Natriumchlorid- 
lösung bei 25°. 


)t unkorr, 
895 
121-6 
140-5 
154-0 
181-9 
208-3 
240.2 
261-1 
307-2 
321-1 


kt 

92.3 
124-9 
144-1 
157-9 
186.2 
213-1 
245-4 
266-6 
313-3 
327-4 
327-5 


(k,) k, 
0.109 0.107 
0.084 0:.077 
0.077 0.070 
0:080 0.064 
0-080 0.054 

k, = 0.0035. 


& 


0 
13-9 
22.0 
27.9 
39-9 
51-4 
65-2 
74-2 
94-0 
99.9 

100.0 


k, (a) 


0.1082 
0.0813 
00711 
0.0646 


k,(b) 


0.1082 
0.0780 
0.0646 
0.0468 


Anmerkung: Die Leitfähigkeit der Natriumchloridlösung war 0.001189. A, ist 


berechnet aus A,,,, unter der Annahme Ak, = 0.004. Bei der Berechnung von 


k,(a) ist k, = 0.005 gesetzt. Bei k,/b) ist k, = 0-01 gesetzt. 


0.009 70-molare Lösung von Dichlorochromichlorid in 0-01000-norm. Kaliumchlorid- 


t x 
0 0.002318 
3 0.002605 
6 0:002784 
9 0.002918 
53 0.003650 
65 0.003734 


1082 0.004530 
oo — 


Anmerkung: Die Leitfähigkeit der Kaliumchloridlösung war 0,001413. A, ist 
berechnet aus A,os,, indem k, = 0.004 gesetzt ist. 


Tabelle 16. 


lösung bei 25°. 


At unkorr. 


93-3 
123-0 
141-5 
155-3 
230-7 
239-5 
321-4 


Jr 

96-1 
126-4 
145-4 
159-7 
236-2 
245-3 
328-5 
329.5 


@ 
0 
13.0 
21-1 
27:7 
60-1 
54-0 
99.6 
100.0 


k,(a) 


0.1004 
0.0784 
0.0730 


k,(b) 


0.1004 
0.0741 
0.0665 
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Tabelle 17. 
0.00999-molare Lösung von Dichlorochromichlorid in 0.000415 norm. Salzsäure 


bei 25°. 3: ber. für 
x kt unkorr. kt k, a k, E — 0.036 


0001095 927 BE ggg k, = 0.0046 
0.001472 130-4 131-6 0.0860 131-0 
0.001747 1580 1593 } 158-5 


0.002158 1991 2005 2.2006 
0.002481 2314 2328 232.9 


0.003691 225 23540 0.0048 253-3 
0.002870 270-4 271-9 0.00 - 271-7 
0.002910 274-4 275-9 : 276-8 


_ —_ 334-0 — 


k, = 0.0362; k, = 0.00465. 
Anmerkung: Die Leitfähigkeit der Salzsäure war 0-.0001687. A, ist bestimmt 
durch Vergleich der Werte für A, in 0.002 und 0-O1-norm. Salzsäure. 


Tabelle 18. 
0.00356-molare Lösung von Dichlorochromichlorid in 0-001015 norm. Salzsäure 
bei 25°. Ze ber. rd 

E x = 0.01 
0.002628 ah a & i = 00001 P 
0.0186 
0.0007952 104-4 108-5 0:0181 108-2 
0.0008333 115-1 119-4 0.0177 119-1 
0-.0008684 125.0 129-5 0.0193 129-4 
0.009045 135-1 139.7 0-0177 138-8 
0-0009352 143.9 148-6 0.0179 147-6 
0.0009652 152.2 157.0 0-0180 155-6 
0.0009927 160-0 164-9 0-0180 163-6 
0.001019 167-4 172.4 0:0173 169-6 
0.001066 180.6 185-7 183-9 
0.001206 220-0 225-6 222-6 
0.001300 246-4 252-3 248-1 
0.001366 265-0 271-0 267-4 
0.001413 278-1 284-3 280-1 
0.001453 289.6 296-0 291-3 
0.001487 299.0 305-5 300-7 
0.001538 313-5 320-1 317-9 
0.001576 324.0 330.6 327-5 
0.001614 334-8 341-5 339-0 
0.001639 341-8 348-5 347-1 
0-001699 358-5 365-4 365-4 
0.001706 360-5 367-4 367-5 

— —_ 368-2 — 
k, = 0.0180; k, = 0.0031. 
Anmerkung: Die Leitfähigkeit der Salzsäure war 0-0004234. A, ist berechnet 
aus A,,;0 indem k, = 0.0003 gesetzt ist. 


nn Ah 


364 


0-01081-molare Lösung von Dichlorochromichlorid in 0:001015-norm. Salzsäure 
bei 25°. 


0-01007-molare Lösung von Dichlorochromichlorid in 0.00205-norm. Salzsäure 
bei 25°. 


* 


0.001739 
0.001954 
0.002141 
0.003041 
0.003175 
0.003701 
0.003896 
0.004003 
0.004033 


“ 
0:001403 
0-:001521 
0-001623 
0.001722 
0.001812 
0.001897 
0.001977 
0.002051 
0:002120 
0.002246 
0:002353 
0-.002666 
0-002947 
0.003074 
0.003173 
0.003254 
0.003378 
0-003517 
0.003622 
0:003873 
0:003921 
0.003954 
0-003961 


Jtunkorr. 4 


1 


k, = 0.0182; k, — 0.003231. 
Anmerkung: Die Leitfähigkeit der Salzsäure war 0.0004225. 


kı 
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Tabelle 19. 


unkorr. 
90-7 
101-7 
111-1 
120-3 
128-7 
136-5 
143-9 
150-7 
157-1 
168-8 
178-7 
207-7 
233-6 
245-3 
254-5 
262-0 
2734 
286-4 
296-1 
319.2 
323-5 
326-5 
327-2 


)t 

93-3 
104-4 
113-9 
123-1 
131-6 
139-5 
146-9 
153-8 
160-2 
172.0 
181-9 
211-1 
237-1 
248-9 
258-4 
265-2 
277.1 
290.1 
299.9 
323-1 
327-4 
330-4 
351-1 
331-1 


Tabelle 20. 


k, 


850 919 
109.3 113-6 
127.9 132.5 
217.3 222.9 
230.6 236-5 
282.3 288-9 
302.1 308-3 
312.8 3191 
315-8 322.1 

_ 322.2 


0.01025 
0-01045 


k, = 0.0104; k, = 0-.00131. 
Anmerkung: Die Leitfähigkeit der Salzsäure war 0.000853. A, ist berechnet 
aus A,,,, unter der Annahme k, = 0.0013. 


0.001382 
0.001350 


k, 


0.0194 
0.0178 
0.0185 
0.0184 
0.0183 
0.0181 
0.0181 
0-0177 
0.0177 


): ber. für 

k, = 0.0104 D 

k, = 0.00131 
113-8 — 0.2 
132.2 + 0.3 
219-7 + 3-2 
232-2 + 4.3 
285-2 + 3-7 
306-6 + 1-7 
318-8 -+ 0-3 
322.1 +00 


0.00245 
0.00245 
0.00273 
0.00235 
0-00228 
0-.00208 
0.00184 


).o ist gleich 
Ayaas, wenn k, = 0.002. Da die k-Werte hier wie in den wässerigen Lösungen 
abnehmend sind (wenn auch viel schwächer), habe ich nicht A aus den Werten von 
k, und k, berechnet. 


}t ber. für 
k, = 0:0042 
k, = 0.0014 


113-8 
132-2 
220.0 
233-8 
287.9 
308-6 
3195 
322-1 


D 


D 


0:.00332-molare Lösung 


Tabelle 21. 


von Dichlorochromichlorid in 0-01022-norm. Salzsäure 
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bei 25°. 
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)t ber. für At ber. für 
! x Jrunkorr. 4 k, k, k, = 0.000422 D k, = 0.0042 D 
k, = 0-00031 k, = 0.00032 
0 0.004438 787 892 
% 0.004467 874 98:5 2 n; 8770 — 02 8770 —02 
52 0.004509 100.1 112-7 0.00415 NE 112-4 +03 112-3 + 0:4 
240 0.004676 150.6 166-6 166-9 — 0.3 166-3 + 0.3 
1275 0004892 2156 2567 up 2 36 370 —14 
»692 0.004990 245.2 266-8 270-3 — 35 266-8 + 0.0 
x 0.005169 2990 333° 5 _ _ m ER 
k, = 0.0042; k, = VOL. 

Anmerkung: Die Leitfähigkeit der Salzsäure war 0.004177. x ist bestimmt 
durch Erhitzen der Flüssigkeit im Wasserbade (100°) in 30 Minuten und Abzug des 
kleinen Zuwachses, die die Leitfähigkeit bei Wiederholung derselben Behandlung 
bekam. 

Tabelle 22. 
0-00852-molare Lösung von Dichlorochromichlorid in 0.01022-norm. Salzsäure 
bei 25°. 
)t ber. für 

t E77 44 unkorr. kt k, kg k, = 0.0044 D 

0 0007 788 86:9 a 

10 0.004887 83.0 91-9 sen £ 16 +08 
26 0.004942 89.5 98-9 0.00439 a 98-8 +01 

53 0.005031 99.9 110.0 0:00459 E 109.7 +03 

78 0.005106 108-6 119.3 0:00419 Bin! 118-8 +05 
114 0.005198 119-4 130-5 0:00410 = 130-6 — 0.1 
149 0.005273 128.3 139.9 140-4 — 05 
57 00T 18 1990 er en 188 +02 
1547 0.006021 216-0 231-5 232-6 — 1.1 
2743 0.006006 2381 2544 .- ee AT 
x — = 304-0 er I 

k, = 0.004385 k, — 0.000317. 

Anmerkung: Die Leitfähigkeit der Salzsäure war 0.004180. A, ist berechnet 
aus dem Werte von A, im Versuche mit 0-00965-mol. OrC, in 0.01020-norm. HCl 
(301-5) beim Zufügen der Korrektion für die vergrösserte Chlorkonzentration. 

Tabelle 23. 
0-.00965-molare Lösung von Dichlorochromichlorid in 0.01020-norm. Salzsäure 
bei 25°. 
)+ ber. für 
t x )gunkorr. 4: @ k, k, k, = 0.0044 D 
k, = 0-.00032 
0 0.004949 794 879 0 
20 0.005038 8710 3:8 nn je % — 09 
40 0.005101 %1 1043 77T 105-2 — 0.9 


0.00456 —_ 


a 2 
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At ber. für 
t E7, J)tunkorr. 4; & k, k, k, = 0.0044 D 
k, = 0:00032 

60 0.005174 1027 1123 11-4 112.9 — 06 
80 0.005241 1097 1196 148 — A 120-0 — 0.4 
100 0.005308 1162 1236-4 18-0 < 004 :- W 126-5 —0.] 
140 0005414 1277 1886 237 9443 Ex 138-0 +06 
200 0.005703 1556 1699 384 ggg u = 168-1 +08 
362 0.005800 167-7 180.4 43:3 178-9 +15 
1624 0.006276 2170 316 67-3 erg 232-8 — 12 
2754 0.006482 238.4 21.8 76-7 pi OORDOR 253-4 16 
6120 0006778 269.0 2854 925 n on 285.2 +02 
7140 0.006822 2735 290.0 945 7 0.000309 2897 +03 
11820 0.006909 282.6 2993 — 299.1 +02 
15800 0.006929 2846 3014 — Hai road 301-4 +00 

oc Pi — 301-5 100.0 we gt _ _ 


k, = 0-00442; k, = 1.000318. 
Anmerkung: Die Leitfähigkeit der Salzsäure war 0.004183. A, ist berechnet 
aus A,5sg0o0 unter der Annahme k, = 0.0003. 


Tabelle 24. 


0.00998-molare Lösung von Dichlorochromichlorid in 0-01034-norm. Salzsäure 


bei 25°. 
)t ber. für 
t x A: unkorr. At k, = 0.0044 D 
k, = 0-.00032 
0 0.005019 78.5 86-8 

10 0.005059 82.5 90.9 91-5 — 0.6 
30 0.005145 91.1 100-6 100-1 + 0.5 
103 0.005394 116-0 126-5 126-4 +01 
224 0.005685 145-2 156-9 156-5 + 0.4 
1360 0.006330 209-8 224-1 225-8 — 1-7 
4290 0.006767 253-6 269-4 271-2 — 1.8 
5660 0.006893 266-2 282-4 281-6 + 0-8 
17220 0006936 270-5 286-8 288-9 — 21 

x _ — 300-4 _ — 


Anmerkung: Die Leitfähigkeit der Salzsäure war 0.004236. A. ist wie in 
Tabelle 22 bestimmt. 


Tabelle 25. 


0-01014-molare Lösung von Dichlorochromichlorid in 0-01000-norm. Salpetersäure 


bei 25°. 
t E27) )+ unkorr. t xt )t unkorr. 
0 0.004906 81-9 75", 0-005307 121-6 
20 0.005041 95-2 300 0.005883 178-3 
50 0-005199 110-9 880 0-.006333 222-5 


Anmerkung: Die Leitfähigkeit der Salpetersäure war 0-004.075. 
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Tabelle 26. 
0.00334-molare Lösung von Dichlorochromichlorid in Wasser bei 19-85°, 


t At & t kt [3 

0 88.6 0 25 196-6 41-6 
2 111-7 8-9 50 231-5 55-0 
4 126-3 14-5 100 266-7 68-7 
6 138-9 19-4 144 284-6 75-6 
8 148-4 23-1 00 348 100.0 


Anmerkung: A, ist berechnet aus der molaren Leitfähigkeit von Chrominitrat 
bei derselben Konzentration und Temperatur, indem 15 addiert worden ist. Der 
Unterschied in der äquivalenten Leitfähigkeit der Chloride und Nitrate kann gleich 
5 gesetzt werden. 


Tabelle 27. 
0-00998-molare Lösung von Dichlorochromichlorid in Wasser bei 19-85°. 


t kt @ t kt a 

0 83-0 0 170 233-5 67:8 

3 102-2 8-7 250 248-0 74-3 

6 114-2 14-1 510 273-6 85-9 

9 123-4 18-2 1211 296-7 96-3 
12 131-4 21-8 1628 300-3 98.0 
18 144-1 27-5 2792 304-1 — 
24 153-8 31-9 4456 304-8 — 
30 162-6 35-9 5905 305-0 — 
60 190-7 48:6 00 305-0 100.0 
90 207-7 56-2 


Tabelle 28. 


0.0307-molare Lösung von Dichlorochromichlorid in Wasser bei 19-85". 


ı A @ t 4 @ 
0 79:5 0 67 154-0 38-8 
3 89.2 b-1 104 168-9 46-5 i 
6 96-0 8-6 123 174-6 49.5 
9 102-2 11-8 00 271-5 100-0 
52 145-8 34-5 


Anmerkung: A, ist der Wert der molaren Leitfähigkeit nach Erhitzen zum 
Sieden und Stehenlassen bis zum nächsten Tage. 
Tabelle 29. 


0:008-molare Lösung von Dichlorochromichlorid in Wasser bei 1°. 


t ut @ t ut 4 
0 49.0 0 1130 106-6 45-6 
20 52-1 2.5 1490 115-5 52.9 
40 55-9 5-5 3890 141-2 73-3 
80 59-4 83 4430 149.7 80-1 
410 81-2 25-6 5330 164-2 91-7 
890 97.8 38-8 oc 174-7 100-0 


Anmerkung: ıt, die molare Leitfähigkeit in Quecksilbereinheiten ist 
von Gubser!) bestimmt. 4% ist gleich der ebenso von Gubser bestimmten molaren 
Leitfähigkeit des blauen Chromichlorids gesetzt worden. 


!) Inaug.-Diss. Zürich. 1900, S. 28-29. 


nn AT 
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4. Die Berechnung von %;, /runkorr. und 4;. 

Die spezifische Leitfähigkeit x, ist für die eigene Leitfähigkeit des 
Wassers nicht korrigiert, da Lösungen von Chromichlorid freie Säure 
enthalten. 

Für die wässerigen Lösungen habe ich, wie gewöhnlich, die mo- 
lare Leitfähigkeit (4,) durch Multiplikation der spezifischen Leitfähig- 
keit (%,) mit dem Molekularvolumen des Chromichlorids in cem (r) 
berechnet. Die molare Leitfähigkeit des Chromichlorids in Salzsäure 
oder in Chloriden ist in folgender Weise berechnet. Ich habe erst 
Atunkorr, = (% —x)v berechnet, wo x die spezifische Leitfähigkeit ist, 
ehe das Chromichlorid zugesetzt worden ist. Diese Berechnung würde 
die Leitfähigkeit des Chromichlorids geben, wenn nicht die Leitfähig- 
keit der andern Stoffe durch Zusatz des Chromichlorids vermindert 
würde. Um diese Verminderung in Rechnung zu nehmen, habe ich 
die Korrektion des A;unkorr. (#) berechnet. 

Sei 7 das Molekularvolumen des fremden Stoffes in cem, A, und 
7, seine molare Leitfähigkeit vor und nach dem Zusatz des Chromi- 
chlorids. Indem weiter &%, %, Arunkorr., Ar, $ und v die oben angegebenen 
Bedeutungen haben, hat man: 


; j h, , 
Atunkorr. = (u —)r,; = (x, er. 2 )' y=x J 
1 
Hieraus ergibt sich: 
i . I — de v 
9 = Ay— Atunkorr. = XV: - rr == 7 " (A, BE ),) . 
“1 


Zur Berechnung von 4, und A, benutzt man, dass die Leitfähigkeit 
eines Chlorids in einer Chloridmischung dieselbe ist wie in einer un- 
gemischten Lösung, mit derselben Menge ionogenen Chlors. Einen an- 
genäherten Ausdruck der Menge ionogenen Chlors bekommt man, indem 
man die Vergrösserung dieser Menge der Vergrösserung des Asunkorr. PTO- 
portional setzt. 


5. Die Vollständigkeit der Umwandlung. 

Recoura und später Speransky, sowie Werner und Gubser 
schliessen aus der Farbe, aus der Neutralisationswärme und aus der 
Leitfähigkeit der umgewandelten Lösung, dass sie identisch mit einer 
Lösung des blauen Chromichlorids ist. Man kann indessen aus ihren 
Zahlen nicht schliessen, dass nicht ein oder mehrere Prozente Chlor 
in der umgewandelten Lösung noch fest gebunden sind. 

Ich habe für umgewandelte Lösungen des grünen Chromichlorids 
folgende Leitfähigkeiten gefunden. In 0:00322-mol. Lösung A = 394-5 
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und in 0-01074-mol. Lösung A = 340.0, während man für blaues 
Chromichlorid, resp. 2 = 3945 und 4 = 340-5 hat, alles bei 25°. 
Diese Zahlen deuten wirklich an, dass die zwei Arten von Lösungen 
sehr nahe identisch sind. Durch Bestimmung derjenigen Menge Chlor, 
die in der umgewandelten Lösung mit Silbernitrat in salpetersaurer 
Lösung nicht gefällt wird, erhält man aber einen entschiedenern Be- 
weis der praktischen Irreversibilität der Reaktion. 

In 0.01-mol. Lösungen des grünen und blauen Chromichlorids, die 
12 Tage bei 25° gestanden hatten, wurde gleichviel und etwas weniger 
als "5, des Chlors nicht augenblicklich gefällt. Wenn das fest gebun- 
dene Chlor als Monochlorochromichlorid, [OrC7]C7,, sich in der Lösung 
befindet, wird dieses einem Gehalt von etwas weniger als 1°/, dieser 
Verbindung entsprechen. In 0-01-norm. Salzsäure verläuft die Reak- 
tion fast ebenso vollständig. Diese Reversibilität ist so gering, dass 
wir sie bei unserer Untersuchung nicht zu berücksichtigen brauchen. 
In 0-05-mol. Lösung wurde unter ähnlichen Verhältnissen !/oo des 


100 
Chlors, 3°, Monochlorochromichlorid entsprechend, nicht gefällt. 


6. Die Kinetik der Umwandlung des Dichlorochromichlorids 
in blaues Chromichlorid. 


Nachdem ich erst konstatiert hatte, dass die Umwandlung weder 
ohne, noch mit Zusatz von Salzsäure als eine Reaktion erster, zweiter 
oder dritter Ordnung verläuft, ging ich zu der Untersuchung über, ob 
die Hypothese, dass die Reaktion über ein Zwischenprodukt mit nur 
einem komplexen Chloratom verläuft, nicht den Verlauf erklären könnte. 

Man bekommt die Formeln einer Reaktion erster Ordnung mit 
einer Folgereaktion ebenfalls erster Ordnung durch Integration der 
Differentialgleichungen: 

da de 


le 
I = — ka und: Fr = kb, (1) 


wo a die Konzentration des ursprünglichen Stoffes (4), 5 die des 
Zwischenproduktes (B) und e die des Schlussproduktes (() ist. , ist 
die Geschwindigkeitskonstante der ersten Reaktion, und A, die der 
zweiten. Man hat, wenn zu der Zeit: 


id, Dei, but, = dt ist: 


l: 
= Ay .e ._ kıt : b = Ay, . a Br. ap (e-kat ER e-kıt) 


DK, 


e= al1— 1 ki, N o—kat + a hy e- echt) 
2 en ı Ra 
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Wenn die molaren Leitfähigkeiten des A, B und ( (in a,-molarer 
Lösung) zu «, 3 und y gesetzt werden, ist mit Annäherung in ver- 
dünnten Lösungen: 


= ++ | (3) 


Wenn man weiter Merdhn ni die RE des Zwischen- 
produktes gleich dem Mittelwert der Leitfähigkeiten des grünen und 
des blauen Chromichlorids ist, hat man: 


+4 ‘ 
= 4, = te} , Thy: (4) 
Die Einsetzung von (4) und 2) in (3) gibt: 
a n An — Ay ( k, kot k, —2k, on 
„,=Äin—- —— - — erkt L — weckt), (5) 
t oo 9 k—k, —k, 


Um zu zeigen, dass A, sich wirklich nach dieser Funktion änderte, 
habe ich aus dem Anfange des Versuchs den Wert von k, und aus 
dem Schluss des Versuchs den Wert von %, berechnet. Die danach 
mittels der gefundenen Werte von k, und k, berechneten Werte von 
/; sollen mit den gefundenen übereinstimmen. 

Die Berechnung von %k, und %k,. %k, ist berechnet aus den 
Leitfähigkeitswerten am Schlusse des Versuchs nach der Formel einer 
Reaktion erster Ordnung: 

1 — Mo) In) 
s ser 

Die Berechnung von %, ruht auf folgender Grundlage. Wenn nur 
die erste Reaktion A — PB verliefe, würde man eine molare Leitfähig- 
keit (A) haben: 


nz 
yaekt+ le), 


Der Unterschied zwischen A/ und dem oben berechneten A, wird: 


- a» fi —/ k k — 1 \ 
k—hı = — a . (1 + erht — ——— echt — z echt) = 
-_ 1 ni v9 4 aeg 19 
Ani k ki, |- 
BE nn 0 R 1 kat! —kıt 
= EEE u 10 Veen FREU 5 BE 
2 | —k; e h—h, 


Wenn %,t kleiner als !/,, ist, kann man e®? — 1 = k,t setzen. 
Man bekommt dann: 


u—ı = a. Er (ktterht— 1). (6) 


Wenn man also von dem gefundenen 4, ein Korrektionsglied: 


An — ko N ha — (kt-+e-kt— 1) 
—k, 


3: 
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(mittels k, und einem vorläufigen Werte von k, berechnet) abzieht, kann 
man 4; finden, und aus A, kann man k, nach der gewöhnlichen Formel 
einer Reaktion erster Ordnung berechnen: 


(at nn (et 2) 


= no re ) 


Die Rechnungen von k, und A, sind immer so ausgeführt worden, 
dass die Werte den Zeiten zwischen zwei aufeinander folgenden Be- 
stimmungen der Leitfähigkeiten entsprechen. 

Aus den Tabellen 25—29 sieht man, dass in den salzsäure- 
haltigen Lösungen die berechneten Werte des k, und k, recht kon- 
stant sind, und die berechneten Werte von 4, stimmen durchgehend 
mit den gefundenen (siehe die D-Werte). Dieses macht die ange- 
nommene Bildung von Monochlorochromichlorid als Zwischenprodukt 
überaus wahrscheinlich. 


In wässeriger Lösung oder in neutralen Salzlösungen verläuft 
die Umwandlung verwickelter. Die Konstanten haben einen starken 
(ang. Sie werden immer kleiner. Es liegt nahe, die Erklärung dieser 
Abnahme darin zu suchen, dass die Menge der freien Säure in der 
Lösung anwächst, wegen der grössern Hydrolyse des blauen Chromi- 
chlorids. Denn die Umwandlungen in salzsaurer Lösung zeigen, dass 


die Umwandlung mit steigender Säuremenge stark abnimmt. 

Ehe wir untersuchen, ob diese Hypothese die Verhältnisse quan- 
titativ erklären kann, werde ich zeigen, dass nur die Wasserstoffionen, 
nicht die Chlorionen der Salzsäure die Umwandlung beeinflussen. Ta- 
helle 30 erlaubt zu sehen, dass die Umwandlung in Natrium- und 
Kaliumchloridlösungen ganz wie im Wasser verläuft, dass also die 
Chlorionenmenge nicht die Umwandlung beeinflusst. 


Tabelle 30. 


Die Umwandlung ca. 0-01-mol. Dichlorochromichlorids 
in Wasser, in Natrium- und Kaliumchloridlösung. 25°. 


0-01074-mol. CrCl, 0-01007-mol. CrCl, 0-00970-mol. OrCl, 
0-.01001-mol. NaCl! 0-01000-mol. KCl 
t t 
2-0 b 1. 
1 . 4: 
10-4 ). 10. 
18-8 
31-5 
52.8 
93-0 
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In der Tabelle bedeutet « die Prozente der Umwandlung und / 
die dazu benutzte Zeit in Minuten (interpoliert aus den Tabellen 14. 
270 ar | RE Be 1 f j 

i | Aus Fig.2 ist zu sehen, 
dass Salpetersäure fasteben- 
so stark wie Salzsäure wirkt. 
| | _ +1] Kurve I zeigt die Än- 
IT 111 .._| derung der Leitfähigkeit 
is RE (Arunkorr Tabelle 23) 
y Jı 0.009 65-mol. grünes Chro- 
VI michlorid in 0-0102-mol. 
150 Sea vn a | Salzsäure. Kurve II gibt 
X die Anderung der Leit- 

/v | fähigkeit von 0-010 14-mol. 

o | 2ER | erünen Uhromichlorid in 

»® 7 TTTTTTI7T771 001000-mol. Salpetersäure 

Fr hi | | (Tabelle25)an. UndzurV\ er- 

0A 100 200 300 400 500 600 700 800 soo gleichung zeigt Kurve II! 

Fig 2. die Änderung von Ayunkorr. 

in 0-01007-mol. grünen 

Chromichlorids in 0.01001-mol. Natriumchloridlösung. Es muss also das 

(Gemeinsame der Säuren sein, das die Umwandlung verzögert. Dieses 
Gemeinsame sind die Wasserstoffionen. 

Um zu zeigen, dass die Grösse der Umwandlungsgeschwindigkeit 
in wässeriger Lösung durch die Hydrolyse bestimmt wird, habe ich 
aus den Umwandlungen in den verschiedenen Salzsäuren Formeln ab- 
geleitet, die k, und /, als Funktionen der freien Säure bestimmen; und 
danach habe ich aus den Werten von %k, und k, in wässerigen Lö- 
sungen die Werte der freien Säure in diesen Lösungen berechnet. 
Diese Werte sollen mit den früher berechneten Hydrolysengraden der 
Chromichloride übereinstimmen. 


| 
350 | 4 { | ——- 
I | 1} 1 
| I 
200 
I 
| 
1} 


Tabelle 31. 


s m 8 k, k, ber. 
0.000415 0.009399 0.000439 0.0362 0.0356 
0.001015 0.00356 0-00103 0.018 0.0183 
0.001015 0-01081 0:00105 0.018 0.0180 
0.002050 0-01007 0-00208 0.0104 0.0105 
0.01022 0.00322 0.01022 0.0042 0.0043 
0.01022 0.00852 0.01022 0.0044 0:0043 
0.01020 0-.00965 0-01020 0.0044 0.0043 


0.01034 0.009398 0.010534 0.0044 0.0043 
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Die Abhängigkeit zwischen Äk, und der Menge der freien 
Säure. In Tabelle 31 habe ich die Werte von /, in den salzsauren 
Lösungen zusammengestellt. s bezeichnet die Konzentration der zu- 
sesetzten Salzsäure und »» die Konzentration des Chromichlorids. 
Die Konzentration der freien Salzsäure, s’, ist mittels der Gleichung 
s( —s) = K.m bestimmt, wo K die Hydrolysenkonstante des grünen 
Chromichlorids ist (3-8. 109). 

Die gefundene Abhängigkeit zwischen s’ und %, kann am besten 
durch eine Formel: 


Em oe BE 


a werden. Die nach dieser Formel berechneten Werte sind 
Tabelle 32 zur Vergleichung angeführt. 

Um mit Hilfe der Formel für %, die Hydrolyse des grünen Chromi- 
chlorids zu berechnen, hat man nur die Werte s’ zu berechnen, die 
nach dieser Formel den Werten k, im Anfange der Umwandlung in 
wässeriger Lösung entsprechen. Tabelle 32 enthält die Werte, die auf 
diese Weise für s’, die Konzentration der freien Säure, berechnet sind. 
Zur Vergleichung sind die Werte angeführt worden, die auf anderm 
Wege für s’ berechnet worden sind. 


Tabelle 32, 
N s ber. s elektro- s’aus Leitfähigkeits- 
8 aus k, motorisch ber. bestimmungen ber. 
0.00322 0.107 0.0009 0.0010 0.0013 
0.01074 0.187 0.0015 0.0019 0.0022 


m 


Wenngleich die Übereinstimmung nicht glänzend zu nennen ist, 
muss man sie doch als hinreichend gross bezeichnen. 

Die Abhängigkeit zwischen A, und der Menge freier Säure 
in der Lösung. In Tabelle 33 habe ich die A,-Werte zusammenge- 
stell. Um eine Formel der Abhängigkeit zwischen /k, und.der Kon- 
zentration der freien Säure aufstellen zu können, ist es hier nötig ge- 
wesen, die Ä,-Werte mit in Betracht zu ziehen, die am Schluss der 
Umwandlung des Dichlorochromichlorids in wässeriger Lösung gefun- 
den worden sind. Die Menge der freien Säure, s’, ist nach der folgen- 
den Formel berechnet, indem Ä, die Hydrolysenkonstante des blauen 
Chromichlorids, gleich 0-9.10-* gesetzt worden ist: 
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Tabelle 33. 


8 m 8 ' MEER k, ber. 
0 0-.00322 0.000495 0.0083 0.0083 
0 0.901074 0.00094 0.0036 . 0.0039 
0-001015 0-00356 0.00125 0.0030 0:0028 
0.001015 0-01086 0.00159 0.0020 0.0021 
0.00205 0-01007 0.00250 0.0013 0.0013 
0-01022 0-00332 0:.01025 0-00031 
0-01022 0-00852 0-01030 0:00032 | 0:00031 
0-01020 0:00965 0:01029 0-00032 | 
0-01034 0-00998 0-01043 0.00032 


Die Änderung des A, mit s’ kann durch folgende Gleichung aus- 

gedrückt werden: 
ennlrre )- 
’ ‘8 (s )? 

Die Werte, die nach dieser Formel berechnet werden, sind in der 
Tabelle unter ker. angeführt. Auch was %, betrifft, schliesst sich die 
Umwandlung des Chromichlorids in wässeriger Lösung gut an die Um- 
wandlung in Salzsäure an, wenn man den Hydrolysengrad mit in Be- 
tracht zieht. 

Nachdem jetzt die Anfangswerte der k, und die Schlusswerte der 
k, in wässerigen Lösungen in Übereinstimmung mit ihren Werten in 
Salzsäure gefunden worden sind, steht nur aus, zu zeigen, dass ihre 
Abnahme mit der Zeit in wässerigen Lösungen durch die mit der Zeit 
wachsende Säuremenge bestimmt ist. 

Wir müssen erst die Hydrolyse in einer Salzmischung bestimmen. 
Wir nehmen an, dass wir eine Lösung einer Reihe Salze haben, die 
alle stark dissociiert sind, und alle Salze starker Säuren sind; weiter, 
dass die basischen Hydrolysenprodukte nur eine Hydroxylgruppe ent- 
halten. Man hat dann, wenn man die molaren Konzentrationen der 
Salze &,, €... €„, ihre Hydrolysengrade z,, 2, ... x, und ihre 
Hydrolysenkonstanten A), K,... K, nennt: 


ezlctı + Cor... + 6,0.) = Kell — x) 


Cine + Cr... tan) = Kantl — a). 


Wenn die Hydrolyse der Salze klein ist, kann man die Faktoren 
1— x weglassen, und man bekommt dann durch Addition und Quadrat- 
wurzelausziehung: 


ea ae + = = Va H Riten A Rue. 
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Im Anfange der Umwandlung des grünen Chromichlorids wird die 
Formel der Menge der freien Säure folgende sein: ®—= YK;r, + Kıe,, 
wo c, die Konzentration des Dichlorochlorids, c, die Konzentration des 
Monochlorochlorids und X, und K, die Hydrolysenkonstanten dieser 
Salze sind. Aus den Werten von %k, zu verschiedenen Zeiten der Um- 
wandlung kann man s’ nach der Formel: 

PEN?» 0 Mrd 
berechnen und aus s’ mittels s = YKje, + K;c,, die Hydrolysenkon- 
stante des Monochlorochromichlorids A, berechnen; denn X, ist 2.3.10 
(berechnet aus den s’-Werten der Tabelle 32, Kolonne 3), und e, und 
r, können aus den Werten der Leitfähigkeit berechnet werden: 

6, = M- E. au. © a=m—c 
2 (A. — 40) I l > 3 
In Tabelle 34 und 35 stehen die Resultate dieser Berechnungen. 


Tabelle 34. 


0-0322-molare Lösung grünen Chromichlorids in Wasser, 25°. 
1 k, 8’ K, 

103-1 

148.9 

174-8 

192-8 

212.9 

394-5 


0.133 0.00012 73.105 
0.109 0.00015 98.106 
0.102 0.00016 9:5. 10-6 


Tabelle 35. 


0-01074-molare Lösung grünen Chromichlorids in Wasser, 25°. 
)t k, s K, 
97-9 


131-6 
151-1 
165-1 
12 176-5 
340.0 

Aus den Tabellen geht hervor, dass K, die Hydrolysenkonstante 
des Monochlorochromichlorids, ca. 8.10% ist. 

Für den letzten Teil der Umwandlung des Chromichlorids wird 
die Menge der freien Säure bestimmt durch = Vr,K, + c,K,, wo 
“, und c, die Konzentrationen des Monochlorochromichlorids und des 
blauen Chromichlorids sind: 


0.00022 8.1.10-# 
0.00024 8.6 . 10-6 
0-00026 9.1.10-6 


y—=m—C, 
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und wo Ä, und Ä, die Hydrolysenkonstanten dieser Stoffe sind: 
KR, =8.10*%; X = 082.10. 
Durch Vergleichung dieser s’-Werte mit denen aus der Formel: 


(0) 


berechneten, kann man Theorie und Versuch vergleichen (Tabelle 36). 


Tabelle 36. 


t ; k 8 ber. s ber. aus den 
er ı aus k, Hydrolysenkonstanten 
0 97.9 
9% 36-5 
her = er 0.00572 0:00062 0.00065 
180 994.5 0.00514 0-.00068 0-00067 
240 305- 0 0:.00437 0-00079 0:.00078 
360 218.6 0.00410 0-00084 0-00085 
480 296-5 0.008384 0.00089 0-00087 
00 340.0 


Die gute Übereinstimmung der verschiedenen s’-Werte in Tabelle 36 
und der K,-Werte in Tabelle 34 und 35 zeigt, dass die Änderungen 
der Geschwindigkeitskonstanten in wässeriger Lösung wirklich nur 

durch die Änderungen der freien Säuremenge bestimmt sind. 

| Hiermit ist vollständig gezeigt worden, dass die Geschwindigkeit 

der Umwandlung des Dichlorochromichlorids unter den sehr ver- 
schiedenen untersuchten Bedingungen immer durch Annahme der Bil- 

Ei dung von Monochlorochromichlorid als Zwischenprodukt und 
durch Annahme eines negativ katalytischen Einflusses der 
freien Säuremenge quantitativ erklärt werden kann. 


7. Die Änderung der Umwandlungsgeschwindigkeit mit der Temperatur. 


Um die Versuche bei 19-85° und bei 1° mit denen bei 25° zu 
vergleichen, habe ich die Zeiten (in Minuten) berechnet, die zu 10, 
20°, usw, der Umwandlung benutzt werden. Diese Berechnung ist 
durch graphische Interpolation der Angaben in den Tabellen 13, 14, 
26, 27, 28, 29 vorgenommen. Tabelle 37 enthält die gefundenen Zahlen. 

Tabelle 37. 


Die Zeiten, die unter verschiedenen Umständen vergehen, ehe die Umwandlung 
einen bestimmten Grad («) erreicht, 


0.01074 m 0-00322 m 0.0307 m 0.00998 m 0.00334 m 0.00800 m 


25° 25° 19.85 19.85° 19.85° .* 
| [7 t t t t t t 
| 10% 2.0 1-1 7:2 3-8 2-4 100 


4 
| 
H 
Fi 


20 % 5-1 2.9 19-7 10-5 6-5 277 
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0-01074 m 0-00322 m 0.0307 m 0-00998 m 0-00334 m 0-00800 m 


25° 25° 19.85° 19.85° 19.85° a 
a t t t t t t 

30%, 10-4 5-7 39-6 21-4 12.9 546 
40 18.8 10-4 72.0 38-5 23-1 920 
50 31-5 17:5 126-0 65-0 38-8 1350 
60 52-8 28-4 —_ 111-0 63-3 _ 
70 93-0 46-6 = 193-0 108 _ 
80 165-0 19 — 354 182 — 
% 325 154 —_ 672 — — 


In Tabelle 38 habe ich alle ?-Werte mit den {-Werten dividiert, 
die man für 0-01074-molare Chromichloridlösung bei 25° erhält. 


Tabelle 38. 
0.01074m 0-00322 m 0.0307 m 0:.00998 m 0:00334 m 0.00800 m 


25° 250 19.850  19.85° 19.850 1° 
«@ Q Q Q Q Q Q 
10 %, 1 0.55 3.60 1:90 1:20 50-0 
20 1 0-57 3:86 2.06 1:27 54-3 
30 1 0:55 3-80 2.06 1.24 52.5 
40 1 0-55 3-83 2.05 1-23 48.9 
50 1 0:55 4.00 2.06 1.23 42.8 
60 1 0.54 AR 2.11 1:20 un 
70 1 0.50 ke 2.08 1-16 = 
80 1 0-48 “ 2.15 1-10 - 
90 1 0-47 _ 2.07 _ — 


Wenn die Zeit, die zu einem bestimmten Umwandlungsgrad be- 
nutzt wird, Qmal grösser wird, müssen k, und /, @mal kleiner sein. 
Aus der Tabelle 38 habe ich auf diese Weise berechnet, wie viele Male 
/‘, und /, in den verschiedenen Lösungen kleiner sind als in 0-01074- 
molarer Lösung bei 25°; zu der Berechnung von %k, habe ich die Mittel 
der Q-Werte genommen, die « = 10, 20 .... 50°), entsprechen, und 
zu der Berechnung von k, die Mittel der 9 für « = 60 bis 90°),. 


Tabelle 39. 


0-.01074m 0-00322 m 0.0307 m 0.00998 m 0-.00334 m 0-00800 m 
25° 25° 19.85 ° 19.85° 19-85 2 

Jk,) 1 0.55 3-82 2.03 1-23 49.5 

Qik,) 1 0-47 —_ 2-11 1-10 u 


Nach der früher gegebenen Theorie müssen k, und /, ungefähr 
proportional mit der Quadratwurzel der Verdünnung wachsen. Diese 
Relation erlaubt, die Q-Werte zu berechnen, die genau der Umwand- 
lung in 0.01074-molare Lösung: bei verschiedenen Temperaturen ent- 
sprechen. 


378 Niels Bjerrum 


Tabelle 40. 
Die Umwandlung in 0.01074-mol. Lösung des Dichlorochromichlorids. 
25° 19-85° I® 
Qik, 1 1-96 42.7 
Qik,) 1 2.04 — 


Hiernach entspricht der Zuwachs von k, zwischen 19-85 und 25° 
einer 3-80 maligen Vergrösserung für 10%. Zwischen 1° und 25° wird 
k, durchschnittlich 4-80mal grösser für 10%. Die Grösse /,'s zwischen 
19-85° und 25° zeigt 4-00malige Vergrösserung für 10°. 


8. Erklärung der negativ katalytischen Wirkung der Salzsäure. 

Wenn man sich erinnert, dass eine Lösung von Dichlorochromi- 
chlorid durch Fällen mit einer Base und darauffolgende Übersättigung 
mit Salzsäure (Recoura) augenblicklich in blaues Chromichlorid un- 
gewandelt wird, liegt es nahe, anzunehmen, dass das basische Hydro- 
Iysenprodukt des Dichlorochromichlorids sehr schnell Chlor als Ion ab- 
spaltet. Wenn dieses der Fall ist, versteht man, dass je grösser die 
Säuremenge ist, desto langsamer die Abspaltung des Chlors vor sich 
geht, denn ein desto kleinerer Teil des Chroms befindet sich in Form 
des Hydrolysenproduktes. 

Wenn man annimmt, dass sowohl das grüne Dichlorochromiion 
COrCl, als auch das Hydrolysenprodukt ÜrCl,OH Chlor abspaltet, be- 
kommt man als Ausdruck für k,: 

k=kı.a+k, .(1—a) =k"+l(k—k")e, 
wo « der Hydrolysengrad ist und A,’ und k,” die Geschwindigkeits- 
konstanten der Umwandlung der Stoffe OrCl, und COrCl,OH. Man 
hat @.s’ = K(1—e), wo K die Hydrolysenkonstante des Dichloro- 
chromichlorids und s’ die Konzentration der freien Säure ist. Hieraus 


„ 


bekommt man: @« =—- (1—e), welches, in die Formel von k, einge- 
Ss 


setzt, wenn gleichzeitig der Faktor 1—« als sehr nahe gleich Eins 
weggelassen wird, folgendes gibt: 


[73 ’ [73 K t) 
h=h +k—k, Br f 
Sr i i ’ K 
ı) Wenn man den Faktor 1—« nicht weglässt, bekommt man: « = TIr 
also: k, = k"+(k, —k,”) Sk . . In dieser Formel findet man nicht die 


Schwierigkeit, dass einer unendlich kleinen Säurekonzentration eine unendlich 
grosse Geschwindigkeit entsprechen sollte, was früher von der hier experimentell 
gefundenen Formel abgeschreckt hat [Titoff, Diese Zeitschr. 45, 661 (1903)]. 
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Dieses ist eine Formel derselben Art wie die, welche bei den Ver- 
suchen für k, gefunden wurde: 


rn 


k, = 0.00272 


Da K = 38.10 ist (S. 358), bekommt man: 
k, = 42%, k,) = 0.00272. 

Das Hydrolysenprodukt setzt sich also bei derselben Konzentration 
ca. 1560mal schneller um als das Ion Or(l,. 

Um die Formel zu bekommen, die für k, gefunden wurde, muss 
man annehmen, dass das Ion ÜrCT nicht mit messbarer Geschwindig- 
keit Chlor abspaltet, sondern dass dies der Fall ist mit den zwei Hydro 
Iysenprodukten OrCIOH’ und OrCKOH),. Man hat dann k, = k,.« 
+/,".8, wo « den Bruchteil des Chroms angibt, der als OrCIOH' in 
der Lösung ist, und 8 der Bruchteil ist, der als OrCXOH), sich be- 
findet, und %, und A,” die Umwandlungsgeschwindigkeitskonstanten 
dieser Stoffe. 

Aus dem Massenwirkungsgesetz folgt: 

[|OrcIOH] ec’ [OrCXOH),) __ € 


W rct) — I] 2 CH m 7] ana [mr 
wo die Formeln in Klammern die molaren Konzentrationen der be- 
züglichen Stoffe bezeichnen, und ec’ und e” Konstanten sind. Wenn 


der Hydrolysengrad klein ist, kann man setzen: 


[HR € Luna: ROH) _ de 
Te EEE N >20 Wi |. = BT 
und bekommt dann durch Einsetzung in die Formel für A;: 
ne ae 
hi, IRRE 2 + (s’)? y 
während die experimentell gefundene Formel ist: 
31.107 5.10% 
1 10T, 5.108 
s (s 
Wenn man ec’ die Hydrolysenkonstante des Monochlorochromichlorids, 
sleich 8.106 setzt (S. 375), hat man: 
BR... 
A 
\;, kann dagegen nicht berechnet werden, da c” nicht bekannt ist. 
In den Hydrolysenprodukten nimmt OH wahrscheinlich eine ähn- 
liche Stellung ein, wie das fest gebundene Chlor in dem Dichlorochromi- 


& ZZ 0-39. 
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chlorid und verdrängt Wassermoleküle von ihren Plätzen beim Chrom- 
atom!). Die Stoffe, deren Umwandlungsgeschwindigkeit die Umwand- 
lung des Dichlorochromichlorids bedingt, und deren Geschwindigkeits- 
konstanten werden daher: 


CrCl,, 4H,0' GrC1,CH, 3H,0 

kı' == 0:00272 "= 42% 

CrCIOH, 4H,0' OrCKOH),, 3H,0 
k, = 0.39 k, unbekannt. 


Indem man annimmt, dass die Abspaltung des Chlors und die Aul- 
nahme des Wassers desto schneller gehen, je weniger Wassermolekül» 
beim Chrom sich befinden, wird es nach diesen Formeln verständlich, 
dass die Hydrolysenprodukte schnell Chlor abspalten. 

Der grosse Temperaturkoeffizient, der die Umwandlungsgeschwin- 
digkeitskonstanten des Chromichlorids charakterisiert, wird leicht ver- 
ständlich, wenn man annimmt, dass es die Umwandlung der Hydrolysen- 
produkte ist, die man hauptsächlich misst. Denn wenn ihre Umwand- 
lungsgeschwindigkeit auch nach einem normalen Temperaturkoeffizienten 
vergrössert wird, muss doch, da die Hydrolyse mit der Temperatur 
steigt, die Umwandlung des Chromichlorids nach stärkerm Massstabe 
wachsen. 


9. Frühere Anschauungen über negative Katalyse und die hier 
gegebene Erklärung der Wirkung der Salzsäure. 

Während unsere Kenntnis der positiven Katalysatoren jedenfalls in 
bezug auf Tatsachen ziemlich bedeutend ist, verhält es sich anders mit 
unsern Kenntnissen der negativen Katalysatoren. Der Begriff: negative 
Katalyse ist erst von Bigelow?) im Jahre 1898 eingeführt worden, 
wenn man auch früher eine Reihe Verhältnisse kannte, die zu diesem 
Begriffe gehörte. Und weder Bigelow, noch den spätern Beobach- 
tern, Titoff?) und Young#), ist es gelungen, Zahlen zu erhalten, die 
eine quantitative Formulierung der Wirkung negativer Katalysatoren 
erlauben. Dieses hat die Ausbildung bestimmter Anschauungen über 
negative Katalyse schwierig gemacht. 

Die wichtigern Theorien der homogenen Katalyse kann in zwei 
Gruppen geteilt werden. In der einen Gruppe wird die katalysierende 
Wirkung des Katalysators in Verbindung mit seiner Änderung der 


1) Siehe die Originalabhandlung und Werner, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 272. 
2%) Diese Zeitschr. 26, 493 (1898). 

®) Diese Zeitschr. 45, 64 (1903). 

*) Journ. Amer. Chem. Soc. 23, 140 (1900); 24, 297 (1901). 
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Eigenschaften des Lösungsmittels gesetzt. So hat z.B. Buchböck!) ge- 
zeigt, dass die katalytischen Wirkungen einer Reihe Stoffe auf die Zer- 
setzung des Kohlenstoffoxysulfids einigermassen parallel mit ihren Än- 
derungen der innern Reibung der Lösung gehen. Nach dieser Theorie 
sind sowohl positive als negative Katalysatoren zu erwarten. Buchböck 
hat auch sowohl mit positiven als auch mit negativen Katalysatoren 
vearbeitet. Hypothesen dieser Art, die in vielen Fällen unzweifelhaft 
ihre Berechtigung haben, reichen jedoch nicht in den Fällen aus, wo 
sehr kleine Stoffmengen eine grosse katalytische Wirkung ausüben. In 
diesen Fällen kann man dagegen Katalysenhypothesen von der zweiten 
Gruppe benutzen, wo die Katalyse auf der Grundlage des Massenwir- 
kungsgesetzes durch Annahme von Zwischenprodukten erklärt wird. 
Ostwald erklärt in seinem Vortrag über Katalyse?), dass nach dieser 
Anschauung die Wirkung negativer Katalysatoren nicht erklärt werden 
kann, ja im Widerspruch mit dieser Theorie steht. Später hat Titoff?°) 
angeführt, dass (wie Luther zuerst ausgesprochen hat) die Wirkung 
negativer Katalysatoren in Übereinstimmung mit dieser Theorie erklärt 
werden kann, wenn man annimmt, dass der negative Katalysator einen 
anwesenden positiven zerstört. Es ist möglich, diese Anschauung auf 
die negativ katalysierende Wirkung der Salzsäure anzuwenden, indem 
man die Hydroxylionen, die allerdings nur in überaus kleiner Menge 
vorhanden sind), als positive Katalysatoren bei der Reaktion auffasste. 
Die Hydroxylionen wirken positiv katalysierend, indem sie mit den 
Uhromichloridionen basische Verbindungen bilden, die sich schnell um- 
setzen. Säurezusatz vermindert die Konzentration der Hydroxylionen 
und dadurch die Umwandlungsgeschwindigkeit. Ob man diese An- 
schauungsweise anlegen wird, nach welcher auch hier der negative 
Katalysator nur durch Zerstörung eines positiven wirkt, oder ob man 
den Einfluss der Säure als direktern annimmt, scheint mir eine for- 
melle Frage von kleinerm Interesse. Das Wesentliche ist, dass es mit- 
tels des Massenwirkungsgesetzes gelungen ist, die Wirkung der Salz- 
säure bei der Umwandlung des Dichlorochromichlorids nicht nur quali- 
tativ, sondern auch quantitativ zu verstehen und zu formulieren. 
Viele andern Fälle des vermindernden Einflusses der Säuren auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit können ohne Zweifel auf eine ähnliche 


!) Diese Zeitschr. 23, 123 (1897); 34, 229 (1900). 
?, Vortrag über Katalyse 1901, S. 14. 
.®) Loc. eit. S. 662. 
*, In 0-01-molarer Dichlorochromichloridlösung ist die Konzentration der Hydr- 
oxylionen ca. 0.7.10-10, 
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Weise, wie es hier für die Umwandlung des Chromichlorids gemach! 
worden ist, formuliert werden. Ich will z.B. die Fähigkeit der Säuren 
nennen, dass sie die Zersetzung vieler Metallammoniumsalze verhindern 
So wird eine wässerige Lösung von Chloroaquotetramminchromichlorid 
beim Sieden unter Entwicklung von Ammoniak zersetzt. Nach Zusaiz 
von ein wenig Salzsäure lässt sich die Lösung ohne Zersetzung kochen. 
Auch das Verhältnis, dass Ferrosalze langsamer in stark saurer als in 
schwach saurer Flüssigkeit oxydiert werden, gehört wahrscheinlich 
hierin. Manchot!) hat die Wahrscheinlichkeit dafür hervorgehoben. 
dass die Hydrolysenprodukte des Ferrosalzes eine wesentliche Rolle bei 
der Oxydation der Ferrosalze spielten, indem alle Mittel, welche die 
Hydrolyse verstärkte, auch die Oxydationsgeschwindigkeit vergrösserte, 
während umgekehrt Zusatz von Säuren, welcher die Hydrolyse vermin- 
dert, die Oxydationsgeschwindigkeit schwächt. 


Zusammenfassung. 
1. Es ist gezeigt worden, dass blaues Chromichlorid in Wasser ge- 


löst nach der Gleichung OrCl, + H,O = OrCl,OH + HCl hydrolytisch 
gespalten wird. Die Hydrolyse verläuft bei verschiedenen Konzentra- 
tionen nach dem Massenwirkungsgesetz und ändert sich mit der Tem- 
peratur, wie man nach der Wärmetönung der Reaktion erwarten musste. 

2. Das Hydrolysenprodukt Or(l,OH wird auch gebildet, wenn ein 
Äquivalent Natriumhydroxyd zu einer Lösung des blauen Chromichlo- 
rids (OrCl, + NaOH = OrCl, OH + Na(l) gesetzt wird. Es ist in 
Wasser löslich, grün und wird langsam beim Stehen umgebildet. Wenn 
man mehr Natriumhydroxyd zusetzt, wird eine entsprechende Menge 
des „normalen“ Chromihydroxyds ausgefällt: Orll, OH + 2 NaOH = 
Or(OH), + 2Nall. 

3. Verdünnte Chromichloridlösungen werden beim Erwärmen oder 
beim Zusatz von Natriumacetat grün, indem dieses grüne Hydrolysen- 
produkt UrCl,OH in bedeutenden Mengen gebildet wird. Wenn man 
augenblicklich, ehe das unbeständige OrCl,OH sich umgewandelt hat, 
abkühlt oder Salzsäure zusetzt, wird das blaue Chromichlorid zurück- 
gebildet. 

4. Die Hydrolysenkonstante des grünen Dichlorochromichlorids bei 
25° ist nach verschiedenen Methoden zu ca. 4.10-® bestimmt worden. 

5. Die Geschwindigkeit der Umwandlung des grünen Dichloro- 
chromichlorids zu blauem Chromichlorid in verdünnter Lösung (durch 


') Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2489 (1901). 
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Leitfähigkeitsbestimmungen verfolgt) ist nur theoretisch erklärlich, wenn 
man annimmt, dass erst Monochlorochromichlorid gebildet wird, das 
nachher zu blauem Chromichlorid umgebildet wird, und wenn man in 
Betracht zieht, dass Säuren die Reaktion verzögern. 

6. Mittels Bestimmungen der Umwandlungsgeschwindigkeit in ver- 
chieden konzentrierten Salzsäuren wurden Formeln für die zwei Ge- 
schwindigkeitskonstanten der Reaktion in ihrer Abhängigkeit der freien 
Säuremenge aufgestellt. Die Umwandlung des Chromichlorids in wäs- 
seriger Lösung stimmt mit diesen Formeln, wenn man in die Formeln 
die Säuremenge einsetzt, die in der Lösung wegen der Hydrolyse der 
Chloride vorhanden ist. 

7. Die experimentell gefundenen Formeln für die negativ kataly- 


h > b e d 
sierende Wirkung der Säuren (, =a+— und, = —+-—, wos 
S S “ 


die freie Säuremenge ist, und «a, b, e und d Konstanten sind) können 
theoretisch abgeleitet werden, wenn man annimmt, dass die Hydrolysen- 
produkte viel schneller als die Chloride selbst umgewandelt werden. 
Diese Annahme erklärt auch den grossen Temperaturkoeffizienten, die 
die Umwandlungsgeschwindigkeit besitzt (viermalige Vergrösserung für 
10°). Denn mit höherer Temperatur wächst nicht nur die Umwand- 
lungsgeschwindigkeit der Hydrolysenprodukte, sondern auch ihre Menge 
wird grösser. 


Diese Arbeit ist in dem chemischen Universitätslaboratorium in 
Kopenhagen ausgeführt worden. Ein Teil der Messungen (die elektro- 
motorischen Hydrolysenbestimmungen) sind im Physikalisch-chemischen 
Institut in Leipzig ausgeführt worden. Ich bitte die Herren Prof. Emil 
Petersen und Prof. R. Luther, meinen herzlichen Dank für ihr mir 
bei der Ausführung dieser Arbeit gezeigtes Wohlwollen entgegennehmen 
zu wollen. 
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Bücherschau. 


Die künstlichen Leuchtsteine. Nach den bis jetzt bekannten Quellen bearbeitet 
von L. Vanino. 49 S. Heidelberg, C. Winter 1906. Preis M. 1.20. 


Der Verfasser hat bei seinen eigenen experimentellen Arbeiten über den 
Gegenstand dessen recht zerstreute Literatur gesammelt und bietet in der vorlie- 
genden Monographie eine gut lesbare, wenn auch nicht besonders tief gehende 
kurzgefasste Darstellung des Gesamtgebietes, wesentlich vom praktischen Stand- 
punkte aus. W. 0. 


Populäre Schriften von L. Boltzmann. VI-+4408. Leipzig, J. A. Barth 1905 
Preis M.8. —. 


Der Berichterstatter hat immer wieder gezögert, das vorliegende Werk an- 
zuzeigen. Enthält es doch so Ungleiches, wie den Aufsatz über Josef Stefan 
und den Antrittsvortrag über Naturphilosophie, über den zweiten Hauptsatz und 
Vaubels Lehrbuch der theoretischen Chemie. Auch ist eine ganze Menge 
Polemik gegen den Berichterstatter, die wenigstens teilweise seinerzeit durch 
dessen Erwiderungen erledigt erschien, von neuem abgedruckt worden, ohne dass 
auf diese Rücksicht genommen ist. 

Nun ist das tragische Ende Boltzmanns dazwischen gekommen und hat 
dem ohnedies schwachen Bedürfnis nach einer erneuten Auseinandersetzung ein 
Ende bereitet. Den vielen Freunden des Dahingegangenen wird der Band seine 
Persönlichkeit mit allen ihren Eigenheiten, ihrer Grösse und ihrer Wunderlichkeit 
aufs lebhafteste wieder in das Gedächtnis zurückrufen; für die Personalgeschichte 
der Wissenschaft wird er dauernd wertvolles Material allerpersönlichster Art dar- 
stellen. W. 0. 


The electrical nature of matter and radioactivity by H. C. Jones. VII 
212 S. London, Archibald Constable & Co. 1906. 


Das Buch enthält in einer Reihe von halbpopulären Aufsätzen eine lesbare 
und meist auch recht zutreffende Darstellung des modernsten Gebietes der phy- 
siko-chemischen Forschung. W. 0. 


Druckfehlerberichtigung. 
Bd. 59, S. 225, Zeile 7 von unten muss es heissen: Fläche DAGM, statt: Fläche 
NHGM (ebenso in der Figur 4). 

» » » 26, ,„ 2 von oben muss es heissen: in den Punkten A und (, statt: 

HB und &K. 
» » » 235. Die Fussnote gehört zu „Formel von Roche“ Zeile 12 von unten. 
»„ „» 241, Zeile 5 u. 6 von oben muss es heissen: eines Flüssigkeits- 
tröpfchens fängt an mit der Verkleinerung usw. 
statt: einer Dampfbiase fängt an mit der Vergrösse- 

rung usw. 
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Über organische Lösungs- und Ionisierungsmittel. 
VII. Teil: 
Liehtbrechungsvermögen und elektrolytische Dissoeiation. 


Von 
P. Walden. 


Bei der Bestimmung des Brechungsvermögens einer festen Sub- 
stanz aus dem Brechungsvermögen ihrer Lösung nehmen wir bekannt- 
lich an, dass bei dem Lösungsvorgang sowohl der feste Stoff, als auch 
das sogenannte indifferente Lösungsmittel in optischer Beziehung eine 
Änderung nicht erfahren, bzw. dass die Brechungsvermögen des festen 
Stoffes und des Lösungsmittels sich einfach summieren. Diese Regel 
hat jedoch verschiedene Ausnahmen. So ergab sich, dass für wässerige 
lösungen zahlreicher Salze, z. B. der Halogenverbindungen der Alkali- 
metalle, die gelöste Substanz eine meist höhere Refraktion aufweist, 
als die feste Substanz, dass ferner die Refraktion des gelösten Stoffes 
mit der Menge des Lösungsmittels sich verändert, sowie schliesslich 
in einzelnen Fällen auch von der Natur des Solvens abhängig sein 
kann. Auf Grund seiner reichen Erfahrung zog Gladstone!) (1890) 
den Schluss, dass „die molekulare Refraktion und Dispersion sicher aus 
Stoffen in Lösungen, wo das Lösungsmittel chemisch inaktiv ist, ge- 
zogen werden kann, dass aber im Falle des Wassers eine tiefgehende 
Änderung in der Konstitution der Wasserstoffsäuren, Haloidsalze und 
wahrscheinlich einiger anderer Verbindungen durch den Akt der Lö- 
sung stattfindet.“ — Alsdann konnte Ostwald?) feststellen, „dass die 
Anomalien sich in der Tat auf wässerige Lösungen von Elektro- 
Iyten beschränken und .... fortfallen, wenn keine elektrolytische Disso- 
ciation vorhanden ist“, hatte ja Le Blanc?) nachgewiesen, dass tatsäch- 
iich das Wasserstoffion ein höheres Refraktionsäquivalent besitzt als das 
einfache Wasserstoffatom, und dass die Unterschiede der Molekular- 

!) Diese Zeitschr. 7, 396 (1891). 

2) Diese Zeitschr. 7, 236, 418 (1891). 

») Diese Zeitschr. 4, 558f. (1889). Vergl. auch Diese Zeitschr. 9, 639 (1892). 
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refraktionen von festen Stoffen und denen ihrer Lösungen „auch durch 
die Dissociationstheorie ihre ungezwungene Erklärung finden“. 
Demgegenüber zeigten Nasini und Costa!) am Triäthylsulfinjodi« 
u. a., dass die Molekularrefraktion sowohl mit der Konzentration als 
auch mit der Natur des Solvens (Wasser > Alkohol — Essigsäure 
sich verändert, und wiesen darauf hin, dass die Anomalien nicht durch 
die Dissociationstheorie erklärt werden könnten. Durch Le Blane und 
Rohland?) wurde weiteres experimentelles Material erbracht, inden: 
diese Forscher die Molekularrefraktion einiger Salze (HyCl,, CdJ, und 
KJ) in Wasser, Aceton und Alkohol ermittelten und hierbei Verschie- 
denheiten fanden, die nicht durch den verschiedenen Dissociationszu- 
stand allein ihre Deutung finden können; neben der Dissociation muss 
als zweite Ursache für die Abweichungen „der sonstige Einfluss des 
Lösungsmittels“ angesehen werden. Dieser spezifische Einfluss der Na- 
tur des Solvens wurde alsdann durch Brühl?) an Nichtelektrolyten 
(also bei Abwesenheit der elektrolytischen Dissociation) eingehender 
studiert; während Konzentrationsänderungen bei ein und demselben 
Solvens Änderungen des Brechungsvermögens ergaben, die innerhalb 
der Versuchsfehler lagen, traten jedoch beim Lösen des Untersuchungs- 
objektes in verschiedenen Solvenzien recht erhebliche Unterschiede 
im Refraktionsvermögen zutage, — noch deutlicher zeigte sich der Ein- 
fluss der Natur des Lösungsmittels in bezug auf das Dispersionsvermö- 
gen des gelösten Stoffes. Im allgemeinen scheint für den optischen 
Einfluss der Lösungsmittel ihr Dispersionsvermögen in einem höhern 
Masse mitbestimmend zu sein als ihr Refraktionsvermögen; jedoch dürfte 
die optische Beschaffenheit (Ätherdichtigkeit) der Lösungsmittel nicht 
das allein massgebende sein, indem „noch andere physikalische und 
vielleicht auch chemische Eigenschaften derselben in Betracht kommen 
(z.B. verschiedene Assoeciationskräfte) ...“ — Ebenfalls einen Nicht- 
elektrolyten (Chloralhydrat) untersuchte Rudolphit) sowohl in Wasser, 
als auch in Alkohol und Toluol, wobei er zugleich sehr weite Konzen- 
trationsänderungen und den Einfluss der Temperatur erforschte; zunächst 
ergab sich, dass die Molekularrefraktionen in Wasser- und Alkohol- 
lösungen sehr nahe übereinstimmten und nur wenig von den am flüs- 
sigen Chloralhydrat ermittelten, sowie den aus den Atomrefraktionen 
berechneten Werten abwichen, — hingegen erwies sich der Einfluss 


!) Diese Zeitschr. 7, 236 (1896); 9, 638 (1892); Gazz. chim. 21, I, 554 (1891 . 
?) Diese Zeitschr. 19, 261 (1896). 
®) Diese Zeitschr. 21, 385 (18%). 
*, Diese Zeitschr. 37, 426 (1901). 
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des Toluols als sehr gross und machte sich noch geltend für über 20%|,ige 
lösungen. Nach Rudolphi dürfte es schwerlich angängig sein, diese 
srossen Abweichungen im Brechungsvermögen den Einwirkungen „der 
dissociierenden oder associierenden Kraft des Lösungsmittels“ zuzuschrei- 
ben. — Demselben Problem ist auch eine neuerdings von Zopellari?) 
ausgeführte Untersuchung gewidmet. Dieser Forscher ermittelte das 
Brechungsvermögen einer Schar von Nichtelektrolyten (Naphtalin, Thy- 
mol, Kampfer, Harnstoff und Zucker) in den nichtwässerigen Solven- 
zien: Benzol, Methylalkohol, Aceton, sowie in Wasser: je nach der Na- 
tur des Solvens traten wiederum gewisse Unterschiede für das Brech- 
ungsvermögen eines und desselben gelösten Körpers auf, wobei durch 
Heranziehung der in der Literatur gegebenen kryoskopischen Messungen 
vezeigt werden konnte, dass nicht etwa die Bildung von Molekularkom- 
plexen als Ursache betrachtet werden kann. 

Aus dem bisherigen Tatsachenmaterial — hinsichtlich der Nicht- 
elektrolyte in verschiedenen Lösungsmitteln — ergibt sich der Schluss, 
dass, im Gegensatz zu der Ansicht Ostwalds, die Anomalien keines- 
wegs fortfallen, wenn keine elektrolytische Dissociation vorhanden ist, 
sondern gerade bei Nichtelektrolyten, häufig in erheblichem Masse, je 
nach der Natur des Solvens, hervortreten. 

Nunmehr tritt an uns die Frage heran, ob im Falle von Elektro- 
Iyten die elektrolytische Dissociation tatsächlich einen wesentlichen Ein- 
fluss auf die Refraktion ausübt und demnach die bestehenden Unter- 
schiede im Refraktionsvermögen eines gegebenen Stoffes, der in ver- 
schiedenen Solvenzien gelöst ist, zu erklären vermag? 

Indem wir an die oben zitierten Studien von Le Blanc und Roh- 
land anknüpfen und daran erinnern, dass das Wasserstoffion eine höhere 
Atomrefraktion besitzt, als das einfache Wasserstoffatom, müssen wir 
auf die umfangreichen Arbeiten von Hallwachs?) hinweisen, welcher 
zu dem Schlusse kommt, dass sowohl bei den Säuren, als auch bei 
Salzen in wässeriger Lösung „die im Gange des elektrolytischen Lei- 
tungsvermögens ihren deutlichsten Ausdruck findenden konstitutiven 
Einflüsse (Dissoeiation) auf das Drehungsvermögen keinen erkennbaren 
Einfluss ausüben“. Auch Dijken‘®) konstatiert, dass die Molekular- 
refraktion der Salze in wässeriger Lösung „bei verschiedenen Graden der 
Dissoeiation konstant bleibt.“ Im teilweisen Gegensatz zu Hallwachs 


’) Gazz. chim. 35, I, 355 (1905). 

2) Wied. Ann. 53, 1 (1894); siehe auch 47, 380 (1892); 50, 577 (1893); 55, 
282 (1895). 

®), Diese Zeitschr. 24, 81 (1897). 
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stehen die Resultate der Untersuchungen von Tammann!); dieser For- 
scher findet nämlich für wässerige Lösungen folgendes: „Durch die 
elektrolytische Dissociation ändert sich gewöhnlich der Brechungskoef- 
fizient fast gar nicht; eine Ausnahme machen aber solche Stoffe, welche 
H oder OH enthalten. Die Äquivalentrefraktion des Wasserstoffs wächst 
bei der Ionisation um 1-8 und die des Hydroxyls um 0-7 Einheiten.“ 
/a ganz andern Schlussfolgerungen gelangen Brühl und Schröder’) 
auf Grund ihrer Studien an methyl-, äthyl- und amylalkoholischen Lö- 
sungen; sie leiten den allgemeinen Satz ab: „Das spektrochemische Ver- 
halten liefert ..... ein ausgezeichnetes Kriterium des lonisationsvermö- 
gens der Medien“, und finden im einzelnen, dass dem Natriumion ein 
anderes (kleineres) Refraktionsäquivalent zukommt, als dem nichtdisso- 
ciierten Natriumatom. 

Indem wir noch auf die zusammenfassenden Untersuchungen von 
Dinkhauser?): „Über das molekulare Brechungsvermögen von Salzen 
in wässeriger Losung“ hinweisen, müssen wir abschliessend der ausge- 
dehnten experimentellen Studie von Zeechini!) Erwähnung tun; an 
wässerigen Lösungen von starken und schwachen Säuren und Basen, 
sowie an Salzen sollte geprüft werden, ob gemäss den Ansichten von 
Ostwald und Le Blanc die Änderungen des Brechungsvermögens die- 
ser Elektrolyte tatsächlich mit der elektrolvtischen Dissociation in ursäch- 
licher Beziehung stehen; aus dem über grosse Konzentrationen sich 
erstreckenden Beobachtungsmaterial zieht dieser Forscher den Schluss, 
Ri dass diese Anschauungen nicht zutreffend sind, bzw. dass dem H-Ion 
nicht eine doppelt so grosse Refraktion zukommt wie dem H-Atom, 
ferner, dass das HO-Ion dieselbe Refraktion besitzt wie die neutrale 
HO-Gruppe, und schliesslich, dass auch für Salze im allgemeinen nur 
geringe Änderungen des Refraktionsvermögens mit grossen Änderungen 
| der Konzentration beobachtet werden. Die elektrolytische Dissoeiation 
ist also für die Molekularrefraktion wirkungslos, oder ihr Einfluss wir« 
von andern Ursachen |Volumenänderungen (durch Elektrostriktion), Ein- 
flüssen des Solvens] überkompensiert. — 

In konsequenter Weiterführung meiner Untersuchungen°): „Über 
organische Lösungs- und lonisierungsmittel“, bot sich nun genügendes 
und geeignetes Material dar, um eine experimentelle Prüfung der in 
der obigen Übersicht skizzierten Probleme vorzunehmen. Insbesondere 


1) Diese Zeitschr. 21, 537 (1896).  ®) Diese Zeitschr. 50, 1. 20. 23 |1905). 


Hi ®) Sitzungsberichte der Wiener Akad. 114, IIa, 1001 (1905). 
1 *) Gazz. chim. 35, II, 65 (1905); vergl. auch Z. f. Elektroch. 12, 822 (1906. 
Br °, Diese Zeitschr. 46, 103 (1903); 54, 129 (1906); 55, 207. 281. 684 (1906). 
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vedachte ich, eine bestenende Lücke auszufüllen, indem ich an einem 
einfachen Salz (binären Elektrolyten) N(C,H,)./ in den verschieden- 
artigen organischen Solvenzien das Brechungsvermögen bestimmen wollte. 
Diese Solvenzien gehörten verschiedenen Körperklassen an, ihre disso- 
ciierende Kraft demselben Salz gegenüber war bereits früher von mir 
festgestellt worden, und ihre mannigfachen physikalischen Eigenschaften 
waren eingehend erforscht worden. Es erschien daher geboten und 
Iohnend, die optischen Einflüsse jener Lösungsmittel dem „Normalsalz“ 
vegenüber zu verfolgen und dem etwaigen Zusammenhang des Brech- 
ungsvermögens dieses gelösten Salzes erstens: mit seinem Dissocia- 
tionszustande, und zweitens: mit den spezifischen (chemischen und phy- 
sikalischen) Eigenschaften der betreffenden Lösungsmittel nachzuspüren. 
Zum Vergleiche wurden noch die beiden Salze Tetrapropylammonium- 
jodid, N €, H,).J, und Phenyläthyldimethylammoniumjodid, N(C,H,)C,H,. 
(CH,).J, untersucht. 

An Lösungsmitteln kamen für diese drei Salze insgesamt fünf- 
zehn flüssige Verbindungen zur Anwendung; ihre Wahl war zum Teil 
bestimmt durch das Lösungsvermögen den Salzen gegenüber, zum Teil 
aber durch die lichtbrechende und dissociierende Kraft der lösenden 
Medien. Die Eigenrefraktion der nachstehend tabellierten Solvenzien 
umfasst das Intervall » = 1-32738 (Methylalkohol) bis 1-62475 (Chi- 
nolin); die dissociierende Kraft, gemessen durch die Dielektrizitäts- 
konstante &, schwankt zwischen e=5-4, bzw. 16 für Amylalkohol, e = 
SS für Chinolin, und e = 81-7 für Wasser, bzw. e > 81-7 für Form- 
amid; die associierende Kraft, gemessen durch den Associations- 
faktor x, variierte zwischen den Werten x = 0-81 (für Chinolin, nach 
hamsay-Shields) und x = 3-8 (für Wasser). Es finden sich daher 
die extremsten Individuen vertreten. 

Folgende Solvenzien wurden benutzt: 

Wasser, gereinigt durch fraktionierte Destillation: 

Methylalkohol („Kahlbaum“), mit gebranntem Kalk behandelt und 

fraktioniert destilliert: 

Amylalkohol (pyridinfrei „Kahlbaum“), über geglühter Pottasche 

destilliert; 

Benzylalkohol („Kahlbaum“), im Vakuum fraktioniert; 

Glykol („Kahlbaum“), im Vakuum fraktioniert; 

Formamid („Kahlbaum“), mit caleiniertem Natriumsulfat hehandelt 

und im Vakuum fraktioniert; das Präparat war nicht ganz rein; 

Furfurol („Kahlbaum“), mit Ätzkali behandelt und im Vakuum frak- 

tioniert; 
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8. Salicylaldehyd | ET er hanagr 
9. Zimtaldehyd | („Kahlbaum“), im Vakuum wiederholt fraktioniert. 


10. Epichlorhydrin („Kahlbaum“), mit geglühter Pottasche behandelt 
und fraktioniert destilliert; 

11. Acetonitril („Kahlbaum“), mit Phosphorpentoxyd behandelt und frak- 
tioniert destilliert: 

12. Methylrhodanid („Kahlbaum“), die eine Probe war mit geglühtem 
Natriumsulfat, die andere mit Phosphorpentoxyd und Ätzkali behan- 
delt worden; 

13. Benzyleyanid („Kahlbaum“), mit geglühtem Na,SO, behandelt und 
im Vakuum destilliert: 

14. Nitromethan („Kahlbaum“), wie 13. behandelt: 

15. Chinolin („Kahlbaum“), mit Ätzkali behandelt und im Vakuum 
destilliert. 


Die nachstehenden Beobachtungen, bzw. Ermittlungen der Dichten 
und Brechungskoeffizienten sowohl der reinen Lösungsmittel, als der 
der verschiedenen Lösungen beziehen sich auf die konstante Tempera- 
tur von 25-0%°. Für die Dichtebestimmungen wurden wegen der 
Flüchtigkeit und Hygroskopizität der Flüssigkeiten enghalsige Pykno- 
meterfläschehen (mit eingeschliffenem Glasstopfen) von 50 ccm Inhalt 
verwandt, — nur in einigen wenigen Fällen kamen 25 ccm fassende 
Pyknometer in Anwendung. Die konstante Temperatur wurde in einem 
grossen Ostwaldschen Thermostaten, mit Schwankungen von + 0-05", 
dauernd erhalten. Zu den Wägungen diente eine Rueprechtsche Wage 
mit automatischem Aufsatz der Gewichte unterhalb eines Grammes. Die 
verschiedenen Konzentrationen sind durch direkte Wägung des Salzes 
und Einstellen der Lösung bis zum Volumen des Pyknometers bereitet 
worden. Die auf Wasser von 4° und den leeren Raum reduzierte 
Dichte d ist alsdann: 


d= e% W-H= e (0-297. 07 — 0:00120) + 0:001 20. 


Hierin bedeuten: 

L das scheinbare Gewicht der Lösung (bzw. des Lösungsmittels); 

! das scheinbare Gewicht des gleichen Volumens Wasser von der 
Dichtigkeit WM: 

W die Dichte des Wassers bei der Versuchstemperatur (20%), "= 
0:997 07; 


i die auf Wasser bezogene Dichte der Luft bei 20° und dem durch- 
schnittlichen Barometerstand von 755mm, d.h. 2 = 0.00120. 
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Für die Ermittlung der Lichtbrechungskoeffizienten diente 
ein Refraktometer von Pulfrich neuester Konstruktion; monochromati- 
sches Licht gab die Natriumflamme (durch Verdampfen von geschmol- 
zenem Chlornatrium). Die Brechungskoeffizienten » beziehen sich also 
auf die D-Linie. Zwecks Herstellung der konstanten Temperatur wurde 
aus dem Thermostaten mit Hilfe eines kleinen Heinricischen Heiss- 
luftmotors richtig temperiertes Wasser durch den Wärmemantel des 
Refraktometers getrieben. Bei der Berechnung der »p-Werte aus den 
direkt abgelesenen Winkeln wurden auch die entsprechenden Korrek- 
tionen für die Änderung des Brechungsindex der Glasprismen mit der 
Änderung der Temperatur von 20 auf 25° angebracht; wegen der weit 
voneinander abstehenden Brechungskoeffizienten für die von mir unter- 
suchten Flüssigkeiten (im Minimum betrug xp = 1-327 38, der Maximal- 
wert war np» =1-624 75) mussten die Prismen I und II des Refrakto- 
meters benutzt werden. 

Zwecks Ermittlung der spezifischen Refraktion von gelösten 


; . . R - n—] 
Stoffen dient bekanntlich sowohl die einfache Formel — j von 
l 


Gladstone, als auch die Quadratformel von Lorenz-Lorentz: 


(m—1l 1 i an ’ 
3 ) Während einerseits Ostwald!), Landolt-Rimbach?) u.a. 


"+2 d 
bei Lösungen (Gemischen) der einfachen Formel den Vorzug geben, 
da sie zu übereinstimmenden Resultaten führt und bequemer ist, bzw. 
nach Le Blanc-Rohland’), Dinkhauser*) u. a. empfindlicher gegen 
konstitutive Änderungen zu sein scheint, bevorzugen andererseits Nernst’), 
Hallwachs®) u.a. die Quadratformel; dagegen scheint nach Zecchini’), 
Rudolphi®) u. a. keine dieser (bzw. ähnlicher) Formeln die andere an 
Tauglichkeit zu übertreffen. 

In den nachstehenden Untersuchungen haben wir beide Formeln 
benutzt und auf ihre Zweckdienlichkeit für die Lösung der aufgeworfenen 
Fragen geprüft. 

I. Nach der einfachen Formel haben wir nun für die spezifische 
hefraktion R der gelösten Substanz die Gleichung: 


n—1l 10 m—1 100—p 


BER 
uelingn d p d, p 
') Lehrbuch T!, 417 (1891). 
2) Graham-Ottos Lehrbuch der Chemie 1, Abt. III, 583 (1898). 
3) Diese Zeitschr. 19, 263 (1896). *) Loe. eit. (1905). 
5) Theoret. Chemie S. 109, 299 (1898). 6, Wied. Ann. 53, 11 (1894). 
”) Gazz. chim. 27, I, 358 (1897). ®, Diese Zeitschr. 37. 445 (1901). 
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Hierin bedeuten: 
n und d den Brechungskoeffizienten und die Dichte der Lösung, 


n, und d, den Brechungskoeffizienten und die Dichte des Lösungs- 
mittels, 


p Anzahl Gramme des gelösten Stoffes in 100 g Lösung. 
Diese Gleichung lässt sich umformen in: 


100(r —n,) 100 Nn„—1 —1 
R= + —— (d,—d) 1; 
p.d u p.d (do ) d, + er 
da p.d=« ist, also die Konzentration, bzw. Anzahl Gramme in 
—1 ne 
100 ecem Lösung, und _ —= R, die spezifische Refraktion des 
( 


reinen Lösungsmittel bedeutet, so erhalten wir: 


0 ) 
R= > -(n—n)+ en (,—d).R,+ Rs. 


II. Nach der Quadratformel erhalten wir für die spezifische Re- 
fraktion R’ des gelösten Stoffes die Gleichung: 
R "—1 1 100 »—1 1 100—p 
E zum . .— — wi 5 m $ u — . 
"+2 d p +2 d, p 
Hierin haben », »,, sowie d und d,, ferner p dieselbe Bedeutung 
wie oben. Formen wir auch diese Gleichung etwas um, so erhalten wir: 
100 gta w—i1 d' n—1 1 


Ka )+ 


-p»2.d\m®+2 +2 ds, +2 d, 
r: en ; n—1l 1 
Wiederum kann statt p.d die Konzentration e, statt — ’ 
n„»+2 d, 
die spezifische Refraktion des reinen Solvens = A, gesetzt werden: 


alsdann haben wir: 


2 00 2 — ‚ ‚ 
R = 10 ( [2 5 De R, .d)+ R, i 


e \w®—+2 
Beide Umformungen waren erwünscht, da wir nicht die Gramme 
gelöster Substanz auf 100 g Lösung, also nicht p, sondern die Werte 
für e = Gramme Substanz auf 100 cem Lösung bei unsern Unter- 
suchungen direkt bestimmten; andererseits erleichtert sich für mehrere 
Verdünnungen in ein und demselben Solvens die Berechnung der /!- 
und R’-Werte mit Hilfe der umgeformten Gleichungen. 
Wenn M das Molargewicht des gelösten Salzes (bzw. M, dasjenige 
des reinen Solvens) bedeutet, so ist die molekulare Refraktion 


MR, bzw. MR’ für das Salz, und 
M,.R,, bzw. M,. R, für das Solvens. 
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Vorerst wollen wir eine Zusammenstellung der Werte für das 
Brechungsvermögen der oben aufgeführten Solvenzien geben, um 
diese von uns bei 25° ermittelten Daten mit den für andere Tempera- 
turen bestimmten mustergültigen Refraktionswerten Brühls zu ver- 
sleichen und den Grad der Übereinstimmung festzustellen. 


Reine Solvenzien R, bei 25° R, nach Brühl: Dielektrizitätskonstante e: 
Wasser 0.2061 0.2061 81.7 (Drude) 
Methylalkohol 0-2562 0.2565 32-5 (Drude), 34-8 (Landolt-Jahn) 
iso-Amylalkohol 0.3043 0.3042 5-4 (Drude), 15-95 (Nernst) 
Benzylalkohol 0.3006 0.3006 10.6 (Drude), 16-3 (Löwe) 
Glykol 0.2330 0.2326 34-5 ( Walden) 
(Gladstone) 

Formamid 0.2331 0.2354  >81-7 (Walden) 

(nicht ganz rein) 
Furfurol 0.2648 0.2648 39-4 (Drude), 36-5 (Walden) 
Salicylaldehyd 0.2848 - 17.9 (Drude), 13-9 (Walden) 
Zimtaldehyd 0.3345 (0.3357) 0.3344 — 
Epichlorhydrin 0.2225 0.2223 ca. 26 (Walden) 
Acetonitril 0.2710 0.2708 36-5 (Schlundt), 35-8 ( Walden) 
Benzyleyanid 0.3008 0.3008 15-0 (Drude), 16-7 (Walden) 
Methylrhodanid 0.2598 (0.2621) Lara 35-9 (Walden), 35-5 (Matthews) 
Nitromethan 0:2047 0.2046 33:2 (Walden), 40-4 (Schlundt) 
Chinolin 0.3242 0.3243 8:8 (Schlundt), 8-7 (Matthews) 


Die Übereinstimmung beider Zahlenreihen muss als eine vorzüg- 
liche bezeichnet, die Genauigkeit meiner spektrochemischen Messungen 
daher als vollkommen befriedigend betrachtet werden. 

Auf die in der letzten Spalte befindlichen Daten für die Dielek- 
trizitätskonstanten & der reinen Solvenzien werden wir nachher ein- 
sehend zu sprechen kommen. 

Nunmehr lassen wir die spektrochemischen Messungen an den ver- 
schiedenen Lösungen folgen; die Bedeutung der in den Tabellen vor- 
kommenden Zeichen (ce, d, V, R, MR, R' und MR’) ist nach dem 
oben Gesagten klar. 


A. Tetraäthylammoniumjodid, N\((,H,),J.M = 257.1. 
V d nn R MR ; MR 
Tabelle 1. Wasser, 4,0 = 18:02. 
Reines Solvens: 0.99707 1:33260 0.3336 6-01 0.2061 3.714 
10-000 2.571 1-02460 1:34706 0:3864 99.34 0.2298 59.08 
5-000 5.142 1-01094 1:33984 0.3859 99.21 0.2290 58-88 
2.500 10284 1.004066 1.33624 03859 99:21 0.2289 58:85 
i.M. 99:25 i.M. 58:94 
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Tabelle 2. 


Reines Solvens: 


4.000 
2.000 
1.000 


Reines 
10-000 
5-000 


Reines 
3-000 
1-500 


Reines 
5.000 
2-500 
1:250 


d 
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1-43063 
1-43414 
1-43234 
1.43147 


Glykol, 


R M.R 
CH,OH 


CH,OH 
0.3880 2407 
0.3904  100-35 
0.3866 99-39 
0.3847 99.14 

i.M. 99:63 


62-05. 


R MR 


0.2330 14-46 
0.2278 58:57 
0.2255 57-98 
0.2255 57:98 

i.M. 58-18 


Tabelle 3. Formamid, HCONH, = 45.06. 


1-44528 
1-45199 
1.44859 


0.3897 17-56 

0.3896 100-1 

0.3885 99.88 
i.M. 99:99 


0.2331 10:50 
0.2276 58-51 
0.2270 58:36 

i.M. 58-4 


Tabelle 4. Acetonitril, CH,ON = 41.06. 


1-10990 
6-427 1-11870 
12-855 1-11438 
25-710 1-11215 
Solvens: 1-14250 
2.571 1:15975 
5.142 1-15115 
Solvens: 0.77714 
8-570 0:79254 
17-140 0.78500 
Tabelle 5. 
Solvens: 1-13015 
5-142 1-14182 
10.284 1-13600 
20-570 1-13318 


Tabelle 6. 


Reines Solvens: 


4-256 
1-0284 


Reines 
5-000 
2.500 


Reines 
1-500 
0.750 


1-06782 
6-041 1-08049 
25-000 1-07102 
Tabelle 7. 
Solvens: 1.1546 
5.142 1.1655 
10.284 1.1602 
Tabelle 8. 
Solvens: 1-01245 
17.140 1-01740 
34-280 1-01501 


1-34181 
1-34735 
1.34460 


1.379710 
1:38671 
1-38320 
1.383145 


1-46694 
1-47168 
1-46813 


0.4398 18-06 

0.3987 102-5 

0.3954 101-7 
i.M. 1021. 


0.3360 20-515 
0.3978 102-3 
0.3974 102.2 
0.3945 101-4 
i.M. 102.0 


Methylrhodanid, CH,SCN = 


0.4373 31-98 


0.4185 1076 
0.4169 1072 
i.M. 1074 


02710 11-13 
0.2347 60.34 
0.2326 59-80 

i.M. 60.07 


Nitromethan, UH,NO, = 61-06. 


0.2098 12:51 
0.2330 5991 
0.2328 59:85 
0.2328 59-85 

i.M. 59:87 


73-12. 

0.2598 19:00 

0.2394 61-55 

0.2389 61-42 
i. M. 61-49 


Furfurol, €,H,0.COH = 96.03. 


1-52345 
1:52642 
1.52494 


1-52105 
1-52207 
1-52163 


0.4534 43:54 


0-4139 106-4 
0.4114 1058 
i. M. 1061 


028 254 
0.2358 60-62 
0.2352 60-47 

i.M. 60:55 


Benzyleyanid, (,H,CH,CN = 117.10. 
0.5146 60.27 
0-4123 106-1 
0-4124 106-0 r 
i.M. 1060 


03008 352 
0.2328 59-85 
0.2305 5926 

i. M. 59:55 
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V d Ny R MR R 
‚OH 
S(coH 
Reines Solvens: 1-.15390 1-57017 0.4941 60-31 0-.2844 3470 
7.000 3.673 1-16846 1-57118 0.4058 104-3 0.2320 59.65 
5-.000 5.142 1-16430 1-57086 0.4051 104-1 0-2318 59.60 
2.500 10.284 1:15920 1-57052 0.4034 103-8 0.2312 59-44 


i.M. 194-1 i. M. 59:56 


= 122.05. 


Tabelle 9. Salicylaldehyd, (C,H, 


Tabelle 10. Benzylalkohol, (,H,CH,OH = 108.06. 
Reines Solvens: 1-04163 1-53866 0.5171 55-88 0.3006 32-46 
5.142 5-000 1-05675 1.54044 0.3997 102-8 0.2290 58-88 
4.000 6427 1.065357 1.540068 0.3981 1026 0.2283 58-70 
i.M. 102.7 i. M. 58.79 


Tabelle 11. Methylalkohol, CH,OH = 32.03 


Reines Solvens: 0:79103 1-32761 0.414144 13265 0.2562 S.169 
8.000 3.214 0-83001 1-34164 0.3877 99.68 0.2294 58-98 
2.000 12-855 0-80100 1-33114 0.3842 98.78 0.2277 58-52 

i.M. 99.23 i. M. 58.75 


Wenn wir .nun an das Durchmustern dieser Tabellen gehen, so 
erkennen wir folgende Tatsachen: 

1. Das molekulare Brechungsvermögen MR, bzw. MR’ des ge- 
lösten Salzes in ein und demselben Lösungsmittel erweist sich 
für die untersuchten Konzentrationsintervalle als nahezu konstant; 
trotzdem die Verdünnungen um das Doppelte bis Vierfache sich ver- 
ändern, erleiden die Werte für MR, bzw. MR’ nur ganz unbedeutende 
Verschiebungen, und zwar in dem Sinne, dass mit wachsender Ver- 
dünnung die Molekularrefraktion eine geringe Tendenz zur Abnahme 
aufweist. 

2. Vergleicht man die für die verschiedenen Lösungsmittel 
resultierenden Mittelwerte für MR und MR’ miteinander, so ergeben 
die letztern eine erhebliche Verschiedenheit; die Molekularrefraktion 
des gelösten Salzes erweist sich als deutlich abhängig von der Natur 
des Solvens, und zwar variiert: 

MR zwischen 99:23 (in Methylalkohol) und 107-4 (in Methylrhodanid), 
bzw. MR’ zwischen 58-18 (in Glykol) und 61-49 (in Methylrhodanid). 


Der konstitutive Einfluss des Lösungsmittels auf die Molekular- 


: “ 5 i an n —1 
refraktion des gelösten Salzes wird durch die einfache ( n ) Formel 
( 


deutlicher widergespiegelt als durch die »?-Formel. 
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3. Diesen an dem gelösten Salz experimentell gefundenen 
Refraktionswerten wollen wir nunmehr den aus den Atomrefraktionen 
zu berechnenden Wert für die Molekularrefraktion gegenüberstellen. 
Für die D-Linie und »2-Formel benutzen wir folgende Atomrefraktionen: 

C = 2.501) N = 3.00 [in tert. aliphat. Aminen]?) 

H = 1.051') J = 16-6 [in Jodionen] ?) 

J = 14.12") [in organ- Verbind.]?) 

Für unsern Körper N(C,H,),/ berechnen wir hieraus: 


in nichtionisierter Form: in ionisierter Form: 
CC; = 2-01 C; = W001 
H,, = 21-02 H, = 21-02 
N = 3-00 N = 3.00 
J = 14-12 J = 16.60 
MR = 58.15 MR = 063 


Eine Kontrolle dieser (nach Conradys Daten) berechneten Mole- 
kularrefraktion für die undissociierte Verbindung ergibt sich, wenn wir 
— statt der Atomrefraktionen — die Molekularrefraktionen der beiden 
Komponenten von N((,A,).J, d.h. des Triäthylamins, N(C,H,),, und 
Äthyljodids, C,H,J, addieren: 

für die Molekularrefraktion von N(C,H,), wurde direkt gefunden®): MR’ = 33.67 


# : sa: 5 i M MR — 2427 


1.05; ; 
hieraus resultiert für die Verbindung N(C,H,),J die Molekularrefraktion == 57.94 


Es ergibt sich daher folgendes Bild: 


a. Molekularrefraktion MR’ in Lösung ermittelt —= 58.18 bis 61-49 

bt b. Molekularrefraktion MR’ aus den Atomrefraktionen berechnet: 
Ä für den nichtionisierten Stoff — 58.15 
für den ionisierten Stoff —= 60.63 
c. MR’ aus den Molekularrefraktionen der beiden Komponenten = 57-94 


Wenn wir statt der »?-Formel die einfache »-Formel prüfen, 
so ergibt sich: 
a. Molekularrefraktion ("3 m in Lösung: MR = 99.23 bis 107-4, 
b. MR aus der Molekularrefraktion beider Komponenten: 
für NC,H,), MR — 55.67 
CT MR = 41.52 
also für N(G,H,),J MR = 97.19 (undissociiert). 
Nehmen wir die Atomrefraktion R des Jods in organischen Ver- 
bindungen = 25.9, diejenige des Jodions = 28-3 (nach Sullivan. 


!) Conrady, Diese Zeitschr. 3, 226 (1889). 

2, Sullivan, Diese Zeitschr. 22, 648 (1897). 
| ®) Brühl, Diese Zeitschr. 16, 509 (1895); 25, 647 (1898). 
| *, Brühl, Diese Zeitschr. 16, 223 (1895). 
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Io. eit.) an, so beträgt der Zuwachs für vollständige Dissociation — 
28.3 — 25-9 = 2.4. Demnach würde die Molekularrefraktion für das 
vollständig ionisierte N(€,H,),.J betragen: 97.19 + 2-4 = 99.59. 

4. Hiernach müssen wir die Frage diskutieren, ob und in wieweit 
die für den gelösten Körper gefundene Diskrepanz der Molekularrefrak- 
tionen mit der elektrolytischen Dissociation ursächlich verknüpft 
ist. Da die Meistzahl der oben tabellierten Werte für MR’ zwischen 
58-18 bis 60-07, resp. 60-55 liegt (vgl. Tabelle 1—5 und 7—11), die be- 
rechneten Werte aber ebenfalls MR’ = 58-15, bzw. 60-63 betragen, so 
scheint ein Zusammenhang beider Grössenreihen vorzuliegen. Dem- 
vegenüber müssen wir nun folgendes hervorheben. Falls die Ionen- 
spaltung die Ursache für das verschiedene optische Verhalten des ge- 
lösten Salzes N(C,H,)./ wäre, so müsste, da die Atomrefraktion des 
Jodions (MR’ = 16.6) grösser ist als die des nichtionisierten Jodatoms 
(MR’ = 14-1), die Molekularrefraktion um so grösser sein, je grösser 
der Dissociationsgrad des in Lösung befindlichen Salzes ist. Demnach 
müsste: 

1. in ein und demselben Solvens mit zunehmender Verdünnung 
der MR’-Wert ebenfalls zunehmen, da hierbei der Dissociationsgrad 
ce wächst, und 

2. in verschiedenen Solvenzien dasjenige mit der höchsten disso- 
ciierenden Kraft auch den höchsten Wert für die Molekularrefraktion 
des gelösten Salzes ergeben: und, vice versa, in den schlechtesten loni- 
satoren sollte MR’ die niedrigsten ‚Werte (> 58-15 als nicht- oder wenig 
dissoeiiert) liefern, während alle Solvenzien mit gleich grosser disso- 
ciierender Kraft, also (bei sonst zleichen Bedingungen) mit dem gleichen 
Dissoeiationsgrad, für die Refraktion des gelösten Salzes praktisch iden- 
tische Werten aufweisen müssten. 

Wenn wir diese Forderungen an dem Beobachtungsmaterial prüfen 
und uns den Zusammenhang!) zwischen der dissociierenden Kraft der 
Solvenzien, ihren Dielektrizitätskonstanten und den Dissociationsgraden 
des in diesen Solvenzien gelösten Salzes \((,F,),./ ins Gedächtnis rufen, 
so kommen wir zu folgenden Resultaten. Der Einfluss der Verdünnung 
tritt im Gange der Refraktionswerte entweder garnicht hervor oder 
äussert sich gerade im umgekehrten Sinne, d. h. mit zunehmender Ver- 
dünnung (und Dissociation) tritt eine geringe Abnahme der Molekular- 
refraktion zutage. Wenn wir die dissociierende Kraft der Solvenzien 
dureh die Dielektrizitätskonstanten derselben ausdrücken, so zeigt sich, 


!) Vgl. Walden, Diese Zeitschr. 54, 221 (1906). 
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dass die obigen Forderungen für den Gang der MR’-Werte von einem 
Lösungsmittel zum andern ebenfalls nicht erfüllt werden; das Wasser 
mit € = 81-7 und Formamid mit e > 81-7 haben anstatt der höchsten 
MR'-Werte relativ niedrige, bzw. die niedrigsten: MR’ —= 58-94, bzw 
58-44; umgekehrt weisen Salicylaldehyd und Benzyleyanid mit niedrigen 
Dielektrizitätskonstanten (e = 13-9 bis 17-9) hohe Refraktionswerte für 
das gelöste Salz auf: MR’ = 59.56 und 59.55. Schliesslich ergibt sich. 
dass Solvenzien mit nahezu gleichen Dielektrizitätskonstanten, anstatt 
nahezu gleiche Refraktionswerte zu liefern, für MR’ Grössen ergeben, 
die vom Minimum = 58-18 bis zum Maximum = 61-49 schwanken: 


Glykol ge her Acetonitril Furfurol zer 1 
e= 315 32.5—348 382—404 358-365 36.5—39-4 35-7 
MR = 58-18 58-75 59-87 60-07 60-55 61-49 
[MR = 99.63 99.23 102.0 102-1 106-1 107-4 


Es scheint demnach aus diesen qualitativen Betrachtungen zu 
folgen, dass die spektrochemischen Anomalien des gelösten Salzes 
N(C,H,),/ schwerlich mit der dissociierenden Kraft der verschiedenen 
Lösungsmittel ursächlich verknüpft werden können. Die eben gegebene 
Zusammenstellung, sowie das Verhalten in Benzylalkohol (Tabelle 10: 
kleines e und kleines MR’) dürften aber auch den immerhin möglichen 
Erklärungsversuch als unzulässig erscheinen lassen, dass das komplexe 
Ammoniumion, N(C,A,),', eine kleinere Refraktion besitzt als aus den 
Atomrefraktionen berechnet wurde, also in optischer Beziehung sich 
umgekehrt verhält wie das Jodion und Jodatom: bei eingetretener elek- 
trolytischer Dissociation des Salzes könnte durch die in entgegenge- 
setztem Sinne wirkenden optischen Effekte beider Ionen eine Verminde- 
rung der Molekularrefraktion MR’ resultieren, infolgedessen könnte also 
in so guten Ionisatoren wie Wasser und Formamid ein geringer Wert 
für MR’, in dem schlechten Ionisator Benzyleyanid hingegen ein hoher 
Wert für MR’ auftreten. Diese Hypothese wird aber durch die Tat- 
sache hinfällig, dass die oben tabellierten sechs Solvenzien, in denen 
praktisch der gleiche Dissociationsgrad des gelösten Salzes vorliegen 
muss, trotzdem gänzlich verschiedene Molekularrefraktionen für dieses 
Salz ergeben. 

Eine quantitative Prüfung der mutmasslichen Rolle des Disso- 
ciationsgrades bei der Ermittlung der Refraktion lässt sich mit Hilfe 
der von mir für das in Rede stehende Salz M((,H,),J bestimmten Leit- 
fühigkeiten in den verschiedenen organischen Lösungsmitteln vornehmen. 
In der nachstehenden Tabelle stellen wir die erforderlichen Daten für 
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die Molekularrefraktion und elektrolytische Dissociation zusammen. Die 
Werte für die Leitfähigkeit bei 25° sind meinen frühern Mitteilungen 
entnommen!), 
NMG,H,),J. 
Lösungsmittel V MR MR Nbei25° A. (25°) @ 
Wasser 2.57 99.34 59.08 59.65 112 0.532 
5.14 99.21 58-88 71-46 112 0.638 
10.28 99.21 58-85 81.12 112 0.724 
Glykol 6-43 100.35 58-57 4:50 8.0 0-56 
12.86 99.39 57.98 4.82 8-0 0.60 
25-71 99.14 57:98 5-27 8.0 0.66 
Methylalkohol 321 99.68 58-98 47-8 124 0.386 
12.86 98.78 58.52 65-0 124 0.525 
Acetonitril 8.57 102.5 60-34 99.2 200 0.496 
17-14 101-7 59.80 111-8 0.559 
Nitromethan 5-14 102.3 59.91 58.5 0.472 
10-28 102.2 59.85 68-5 0.552 
20-57 101-4 59-85 76-8 0.620 
Methylrhodanid 6-04 107-6 61-55 46-54 0.485 
25-00 107.2 61-42 63-3 € 0.66 
Furfurol 5.14 106-4 60.62 26-4 0.53 
10-28 105-8 60-47 31-1 0.62 
Salieylaldehyd 514 104-1 59-60 531 25 0.21 
10.28 103-8 59-44 6-13 25 0-25 

Wenn die Diskrepanz in den Molekularrefraktionen wesentlich durch 
den verschiedenen Dissociationszustand des Salzes in den einzelnen Sol- 
venzien bedingt wäre, so müssten wir: 

l. erwarten, dass die Lösungen mit dem gleichen Dissoeiations- 
erad «@ auch gleiche Molekularrefraktionen aufweisen. Solches trifft 
keineswegs zu, sondern ein und demselben Dissociationsgrade entsprechen 
— je nach dem Solvens — sowohl die maximalen, als die minimalen 
Werte für die Molekularrefraktion MR, bzw. MR’: 


Methyl- 


Glykol Wasser Nitro-  Aceto- Methyl- 
, alkohol 


methan nitril Furfurol rhodanid 
a= 0-56 0-53 0-53 0.55 0.559 0-53 0.53 (interp.) 

MR 100-35 98.78 99.34 102.2 101-7 106-4 107.3 = 

MR 58-57 58.52 59.08 59.85 59.80 60.62 61-45 „ 


2. Lösungen, deren Dissociationsgrade möglichst weit voneinander 
abstehen, müssten dann auch möglichst weit auseinandergehende Mole- 


!) Vgl. Diese Zeitschr. 54, 129 (1906); 55, 683 (1906). 
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kularrefraktionen des gelösten Salzes ergeben. Auch solches triff: 
nicht zu, z.B.: 

Salicylaldehyd — Nitromethan — Wasser 

a= 0.21 0.62 0.72 

MR = 59.60 59.85 58-85 
3. Dagegen zeigt sich, dass in jedem einzelnen Lösungsmittel deı 
steigenden Dissociation « eine meist geringe Abnahme der Molekular- 
refraktion MR parallel geht. Die Spaltung in Ionen, bzw. die Ionen- 
konzentration scheint daher einen gewissen Einfluss auf die Molekular- 
refraktion des gelösten Salzes auszuüben. Da dem Jodion eine grössere 
Refraktion zukommt, als dem undissociierten Jodatom, so sollte aller- 
dings mit der Zunahme der Dissociation unseres Jodids eine Zunahme 
des Brechungsvermögens erwartet werden! Bleiben wir jedoch bei der 
tatsächlich beobachteten geringen Abnahme von MR’ mit ansteigen- 


der Verdünnung, so sollte — bei Übertragung dieser Erscheinung auf 
die verschiedenen Lösungsmittel — erwartet werden, dass der Lö- 


sung mit der geringsten Molekularrefraktion der höchste Dissociations- 
grad gegenübersteht, doch steht dieses ebenfalls im Widerspruch mit 
dem beobachteten Material; z.B. besitzt Glykol den kleinsten MR’-Wert 
—= 57.98, die zugehörige Dissociation beträgt « = 0'66, dem steht 
gegenüber Methylrhodanid mit MR’ = 61-42 und « = 0.66. 

Der Einfluss der elektrolytischen Dissociation ist also dem Sinne 
und der Grösse nach derart, dass er nicht zur Erklärung der erheb- 
lichen Abweichungen in den Molekularrefraktionen des gelösten Salzes 
dienen kann. 


B. Tetrapropylammoniumjodid, N((\,H,),J. 
M = 3117-17. 


c V d nD R MR R MR 
Tabelle 12. Wasser, H,0 = 18.02. 
Reines Solvens: 0-.99707 1-33260 0.3336 6-01 0.2061 >74 


2000 15-658  1-00118  1-33558 0.4140 12965 0.2473 77-45 
5-000 6.263  1-00728  1-34010 04155 180.12 0.2479 77-64 
10-000 3132  1-01750 134762 04156 130.15 02478 77.60 
i.M. 1300 i.M. 77-56 


Tabelle 13. Methylalkohol, CH,OH = 32.03. 
Reines Solvens:  0.79066 1-32738 0-4141 13.264 0.2562 8.169 
2.000 15-658 0.7989 1-33091 04191 13125 02493 78:07 
5-000 6263 081108 1.833619 04212 131.91 02504 78-42 
10.000 3.132 083104 1:-34468 04199 13150 0249 7811 
i.M. 131.55 i.M. 78-20 
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ec V d nD R MR R MR 
Tabelle 14. Isoamylalkohol, C0,H,,OH = 88.10. 
Reines Solvens: 0-80642 1-40555 0.5029 44-31 0.304293 26-81 
1:000 31-317 0-81026 1-40663 0.4178 130.84 0.2445 76-57 
2.000 15.658 0.818398 140771 0.4208 131.78 0.2469 77:32 
i.M. 131-1 i.M. 769 
i h _ „CH.CH,Cl 
Tabelle 15. Epichlorhydrin, XL == 92.49. 
CH, 
Reines Solvens: 1-17495 1-43585 0.37097 34-31 0.2225 20-58 
1250 25-054 1-:17657 143715 04269 133-7 0.2473 77-45 
6250 5.011 118174 144197 04286 1342 0244 78-1 
i.M. 134-0 i.M. 77.78 
Tabelle 16. Benzyleyanid, (,H,CH, ON = 1117-10. 
Reines Solvens: 1-01255 1.52131 0.51485 60-29 0.300897 35:23 
5.000 6.263 1:02397 1.52335 0.4375 137.01 0.2519 78-89 
83-000 3915 1-03080 1-52441 0.4362 1536-61 0.2511 78.64 


i.M. 1386-81. 
Tabelle 17. 


Reines Solvens: 1.0900 1.62475 0.5732 74-00 
1.500 20-878 1-09265 1.652415 0.4319 135-3 
4.000 71-829 1-09650 1.62315 0.4400 137-8 


i.M. 1366 
Tabelle 18. 


Reines Solvens: 


7:000 4-474 


1-0492 
1.0600 


1-.61941 
1.61717 


0.5904 
0.4673 


7097 


146-3 


i.M. 78.77 


Chinolin, €,H,N = 129.10. 


0.3242 41-85 
0.2497 78-20 
0.2534 79.34 


i.M. 78:77 


Zimtaldehyd, (,H,.CHCHCOH = 132.06. 


C. Phenyläthyldimethylammoniumjodid, (,H,-C,H, . 


M = 11. 
C V d ND R MR 
Tabelle 19. Wasser, H,0 = 18.02. 
Reines Solvens: 0-99707 1:-33260 0-3336 6-01 
5.000 5.540 1-01352 1:34090 0.3898 107:97 
2.000 13-850 1-00368 1:33592 0-3893 107-83 


i.M. 107-9 


03355 44-17 
0.2739 8587 

/(CH,), 

BR 

RK MR 

02061 3.714 
0.2307 63:90 
02312 64.04 


i.M. 63:97. 


Tabelle 20. Nitromethan, CH,NO, = 61-06. 


Reines Solvens: 1:12995 1-37942 0.3358 20-505 
5.000 5.540 1-14450 1-38796 0-4089 113-3 
2.000 13-850 1.13580 1:38282 0-4076 112-9 
1:000 27-700 1-13300 1-38113 0-4044 112.0 


i.M. 1127 
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0.2047 12.50 
0.2376 65-82 
0.2372 65-70 
0.2353 65-18 


i.M. 6557 
26 
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e V d nD R MR R' MR 
Tabelle 21. Methylrhodanid, CH,SCON = 73.12. 

Reines Solvens: 1-06790 1-47165 0:44166 32.29 0.26205 19-16 

5-000 5.540 1-0855 1-47873 0.4279 118-5 0.2417 66-95 

2.000 13-850 1-0751 1-47457 0-4287 118-7 0.2425 67-17 

i.M. 118-6 i.M. 67:06 


Tabelle 22. Furfurol, €,H,0.COH = 96.03. 

Reines Solvens: 1-15435 1-52335 0.4534 43.54 0.2648 2-4 

5.000 5.540 1:16780 1-52811 0-4266 118-2 0.2399 66-45 

2.000 13-850 1.15976 1-52527 0.4263 118-1 0.2395 66-34 

i.M. 118-2 i.M. 66-40 

Tabelle 23. Benzyleyanid, (,H,CH,ON = 117.10. 

Reines Solvens: 1:01270 1-52096 0.5144 00.24 0.3007 35.21 

5.000 5.540 1-03061 1-52568 0.4246 117-6 0.2391 66:23 

3.000 9.233 1-02349 1-52379 0.4237 117-4 0.2387 66-12 

2.000 13-850 1-01995 1.52290 0.4250 117-7 0.2393 66.29 

i.M. 117-6 i.M. 66.21 

Tabelle 24. Zimtaldehyd, (,H,CHCH.COH = 132.6. 

Reines Solvens: 1-0457 1.61932 0.5923 78.22 0.3357 44:53 

3.000 9.233 1.0556 1.62034 0.4308 119-3 0.2394 66-31 

2.000 13-850 1.0524 1.62004 0.4299 119-1 0.2392 66-26 

i.M. 119.2 i.M. 66:29 

Diesen an verschiedenen Lösungen experimentell gefundenen 

Molekularrefraktionen können wir wiederum gegenüberstellen die aus 
den Atomrefraktionen berechneten Werte. 


a. Aus den Atomrefraktionen. b. Aus den Molekularrefraktionen 
der beiden Komponenten. 


Für den Körper N\0,H,),J: 


N — 3.00 MR für N(C,H,), —= 47.54 
(12 - 2,501 —= 30.01 MR für 0,A,J = 28.98 
7 CHEN = 29.43 MER für NGH)J = 1652 
J (nichtionisiert —= 14.12 

MR = 16-56 (nichtionisiert), 


bzw. MR = 79.04 (ionisiert). 


Für den Körper NC,H,(CH,,C,H,J: 


N im Dimethylanilin (nach Brühl) = 4.36 MER für 0,H,N\CH,), = 40-79 
Os use —= 2501 MR für 0,H,J = 24.21 
Ne —= 16-82 Hieraus MR’ —= 6506 
J = 14.12 
Für den Benzolring = 5.12 


MR’ = 65-43 (nichtionisiert) 
oder MR = 67-91 (ionisiert 
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Betrachten wir nun zuerst das spektrochemische Verhalten des 
Tetrapropylammoniumjodids. Die gefundenen Werte für die Mole- 
kularrefraktion sind nach den Tabellen von 12—18: 

MR = 76-95 bis 78.77, bzw. 85-87 (Tabelle 14, bzw. 16/17, bzw. 18), 
oder: MR = 130.0 bis 136-81, bzw. 146-3 (Tabelle 12, bzw. 16/17, bzw. 18). 

Wiederum zeigt es sich, dass die nach der »-Formel abgeleiteten 
Werte in stärkerm Masse den spezifischen Einfluss der Solvenzien 
wiedergeben, als die nach der »?-Formel gefundenen; hierbei führen 
ie beiden Formeln zu einer verschiedenen Reihenfolge der einzelnen 
Solvenzien. 

Vergleichen wir die aus den Lösungen abgeleiteten Molekular- 
vefraktionen mit den soeben (aus den Atomrefraktionen) berechneten 
('rössen, so zeigt sich, dass die erstern zwischen den beiden berech- 
neten Grenzwerten zu liegen kommen, und zwar: 


Berechnet für das An dem gelösten Berechnet für das 
nichtionisierte Salz Salz gefunden ionisierte Salz 
MR = 76-54 76-95 bis 78-77 79.04 


(bzw. 85-87) 

Jedoch müssen wir auch hier konstatieren, dass der Dissociations- 
zustand des Salzes in den verschiedenen Lösungen nicht die Ursache 
für die beobachtete Diskrepanz der MR’-Werte sein kann. Denn erstens 
müssten die wässerigen Lösungen mit dem höchsten Dissociationsgrad 
auch die höchsten MR’-Werte aufweisen: tatsächlich kommt aber den 
l.ösungsmitteln mit der kleinsten dissociierenden Kraft der höchste 
MR’-Wert zu: 


& MR' MR 
Wasser (12) 81-7 71:56 130-0 
Chinolin (17) 8-8 18.77 136-6 
Zimtaldehyd (18) <8 85-87 146-3 


Zweitens müsste in der homologen Reihe: Wasser — Methyl- 
alkohol — Amylalkohol die Molekularrefraktion MR’ schnell abnehmen, 


da die e-Werte sprungweise abnehmen, — auch dieses trifft nicht zu: 
H0 ——- 'ORCH — 0,H,0H 
MR' 71:56 78-20 76-95 
MR 130-0 131-55 131-1 
€ 81-7 32:5 (34-8 5-4 (15-95 


Drittens weisen Lösungsmittel mit nahezu gleicher dissociierender 
Kraft, statt gleicher, verschiedene Molekularrefraktionen auf: 


€ MR' MR 
Amylalkohol 5-4, bzw. 15-95 76-95 131-1 
Benzyleyanid 15-0, bzw. 16-7 78-77 136-8 
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Dieselben Abweichungen treten uns schliesslich auch beim Pheny|- 
äthyldimethylammoniumjodid entgegen. Wir wollen nur beson- 
ders hervorheben, dass die geringsten Molekularrefraktionen gerade in 
wässerigen Lösungen angetroffen werden, und dass die mit nahezu 
gleicher dissociierenden Kraft begabten, jedoch chemisch ganz verschiv- 
den gebauten Solvenzien ganz verschiedene Refraktionen des gelösten 
Salzes liefern: 


& MR' MR 
Nitromethan (Tabelle 20) 38.2— 40-4 65-57 112.7 
Furfurol (Tabelle 22) 36-5—39-4 66-40 118-2 
Methylrhodanid (Tabelle 21) 35.5—35-9 67-06 118-6 


Das allgemeine Ergebnis der Betrachtungen an den drei Salzen ist 
nun das folgende: 

1. Ein gegebenes binäres Jodid besitzt in verschiedenen Lösungen 
ein verschiedenes Molekularbrechungsvermögen MR, bzw. MR’, — jv 
nach der Natur des Lösungsmittels sind diese Abweichungen in der 
Refraktion mehr oder weniger erheblich. 

2. Diese Diskrepanz des Brechungsvermögens lässt sich nicht 
durch den verschiedenen Dissociationszustand des gelösten Salzes in 
den einzelnen Medien erklären, bzw. 

3. Das spektrochemische Verhalten des gelösten Salzes liefert kein 
eindeutiges Kriterium für die ionisierende Kraft des Lösungsmittels'). 

Wenn wir von den Molekularrefraktionen absehen, so können wir 
eine weitere Frage zur Diskussion bringen: wie ändert sich für ein 
und dasselbe Salz der Breehungsexponent » mit der Änderung 
der Salzmenge? Diese Änderung können wir nun sowohl für jedes 
einzelne Solvens verfolgen, als auch für die verschiedenen Solvenzien 
miteinander vergleichen. Hierbei wollen wir die Zunahme des Brechungs- 
exponenten n» für eine 1°/,ige Salzzunahme ermitteln; wenn » = 
Brechungsexponent der Salzlösung, r, = Brechungsexponent des reinen 
Solvens, und p = Gewichtsteile Salz auf 100 Gewichtsteile Lösung 
(bzw. e = Gewichtsteile Salz auf 100 Raumteile Lösung), dann haben 
wir für die Zunahme: N bzw. 0, 


, 


si 

Im nachstehenden führen wir die drei Salze in den verschiedenen 
Lösungsmitteln auf; gleichzeitig geben wir die Daten für »,, n, e, pP. 
Ny Nn—Ny 


. N— 
sowie — nd In der letzten Spalte führen wir noch die 


spezifischen Dispersionen (R’y— R’«) der Solvenzien an. 


') Vgl. jedoch das gegenteilige Resultat von Brühl und Schröder, Diese 
Zeitschr. 50, 20 (1905). 
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Lösungsmittel. 


Gelöstes Salz, 


L,ösungsmittel 


Methylalkohol 


Wasser 


Acetonitril 


Nitromethan 


Glykol 


Formamid 


Methylrhodanid | 1-46694.0-2774 


benzyleyanid 


Furfurol 


Benzylalkohol 


Salieylaldehyd | 


‚152105 0.3046. 


|1.53866 0: 3131 
| | \ 5.142 
| | | 


1-32761 0. 2027| 2.000 | 
| | & 000 


. 133260 0.2055  2:500 


| 5.000 
110.000 


| 
| 


1-34181 0.2106 | 1.500 


| 3000 


\1:37970 02315 1.250 
| | 2.500 


ı 5.000 
1100802586 1.000 
2.000 
' 4.000 


1-44528 0-2663  5-000 
‚10.000 
| | 


4256 
| 


0.750 
1.500 


'l- 52345 0- 3057 

| ‚ 5.000 
| 

| 


1. 57017 0.3282 


| 
| 
| 


| 9.661| 1-34164 | 


'1-911 1-34460 


} 
| 
Ni 


ı4-343 


18.622 


Ni 
| 


1 0284 0.960) 


12.497 1-33114 | 0-00177 | 
0:00175. 


0.00176 


0-00141 
0.00145 


0.00148 


0:00145° 

0.00145 

; 0:00145 
0-00145 


0-00146 
0.00146 
0.00149 


0-00185 

3-785| 134735 | 0-00186 0:00146 
0.00186 0.0146 

1.103 1-38145 | 0-00140 | 0.00159 

2.201) 1-38320 | 

4.379 1-38671  0:00140 


0-00140 | 


1 
9 


0.00084 
0.00086 | 
0-00088 


0:00086 


0.899 
1.795 
3-576 


1-43147 
1.432534 
1-43414 


0-00093 


' 0.00095 


1-44859 
1-45199 


0.000656 | 0-00076 
0.00067 | 0.00078 
000067 | 0-00077 
| | 


1-46813 0.0016 0.00124 
3-939 1-47168 | 0-00111 | 0:00120 


| | 
0.739 
1.474 


2.155 
4.290) 1-52642 | 0-00059 | 000069 


| 


7| 1-54008° 1000086 
154044 | 0.0035 | 


\0- RR 
1- 57052 | 0. 00014 | 0-.00016 
ı1.57086 '0.0u014 
1-57118 | 0.00014 


0.00017 


' 0.00014 | 0-00016 


0-00147 | 


0-00146 | 
0:00146 | 


0-.00140 | 0-.00159 | 
000160 
0:.00159 


0-00095 | 
0.00098 


‚0.00114 | 000122, 


1-52160 | 0-00073 | 0:00074 | 
152207 | 0.00068 | 0.00069 | 


| ' 0.00071 | | 000072 | 


1-52494 | 0-00060 | 0-00069 
000060 10.00069. 
0-00037 | 


0-00037 | 
‚0.00037 | 


0-00016 


0.0050 


0.0064 


0.0067 


0.0053 


0.0082 


0.0123 


0.0193 


0.0127 


0.0220 
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Gelöster Körper: N(C,H,),J. 


e) BEER ER | | nn, nn, nl >. 
Lösungsmittel en n | = ä 2 (Ry-Ru 
Wasser _ — /13360=n, — —_ 0.2055  0-0050 
2.000 | 1-998 | 1:33558 0:00149 | + 0:00149 | 
5-000 | 4-964 | 1.34010 0.00151 0.00150 
10.000 , 9:828 | 1-34762 0.00153 0.00150 
Methylalkohol _ — 132973 =n _ — 0.2027 0.0059 
2.000 2:503  1-33091 0:00141 | + 0.001765 | 
5000 , 6:165  1-33619 0:00143 0.00176 
10-000 12:03 | 1-34468 0-00144 0-00173 | 
Amylalkohol — 1 — 14öb=n, — u 0.2454 0-0073 
1:000 | 1-234 | 1-40663 ' 0.000875 | + 0:00108 
2.000 | 2-407 | 1-40771 0.000898 0:00108 | 
Epichlorhydrin — | — 1595=-n — —_ 0.2614 0:0050 
1-250 | 1.0624 1-43715 ' -0:00122 | + 0:00104 | 
6:250 | 5289 | 1-44197 000116 0:00098 | 
Benzyleyanid — | — /15431=n, -- | - 0.3046 0.0123 
5-000 | 4-883 | 1-52335 ' 0:00042 | + 000041 | 
8.000 | 7:761 | 1-52441 ' 0:00040 | 0.000839 
Chinolin = —  1645=n — | _ 0.3510 0-0212 
1-500 | 1-373 | 1-62415 ' — 0.000437 ! | — 0:00040 ! 
4.000 | 3-645 | 1-62315 | — 0.000439 ! | — 0:00040 ! | 
Zimtaldehyd — | — )1191=n, _ — 0.3510 0.0310 
7:000 | 6:604 | 1-61717 | — 0.000188 ! | — 0:00015 |) 
ı@B; 
Gelöster Körper: J—- N <(UHs3), . 
NGH, 
ER u ae N NE 
ı 
Wasser — | - 1820 -n —- | 08085 I — | 0000 
\ 5.000 | 4-933 | 1-34090 0.00168 _ 0:00166 
‚2.000 | 1.993 | 133592 ı 000167 | — | 0:00166 
Nitromethan - ı —- |132-=-n| — | 0315 a 0.0067 
5000 | 4-425 | 1:38796 0.0018 |  — | 000171 
\ 2:000 | 1.761 | 1-38282 0.001983 — | 000170 
1.000 | 0883 | 1-38113 000194 | — | 0171 
Methylrhodanid — | —  1416=m, — 1078| — - 
' 5000 | 4-606 | 1-47873 0.0054 |  — | 000142 
2-000 | 1-860  1-47457 000157 | — | 000146 | 
Benzyleyanid | — | — | 150- nm. — | 0806| — | 0018 
 5:000 | 4851 | 1.52568 0:00097° | — | 0:00094 | 
 3:000 | 2.931 | 1-52379 0.00097 — | 0.000984 | 
' 2.000 | 1-961 | 1-52290 0.004 | — | 0-00097 | 
Furfurol — ı—-  19—=n, — | 0.3056 | — 10019 
5-000 | 4:281  1-52811 0.001112 — 000095 | 
2.000 | 1725 |, 1-52527 0:001113 — | 0:00096 
Zimtaldehyd -— | —- !118B-n, - 08510 | — | 0.0816 
3:000 | 2.842 1-62034 0:00036 — | 0:00034 | 
2-000 | 1-901 | 1-62004 0-00038 — | 0.000386 


59 


073 


50 


067 


19 


>16 
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Aus den vorstehenden Tabellen können wir folgende Schlussfolge- 
rungen ableiten: 

1. Für jedes der drei Salze in einem gegebenen Solvens wächst 
der Brechungsexponent » proportional dem Salzgehalt p, bzw. ec, — der 


.., non N—Mm ...: in ni 
(Quotient ‚ bzw. — : ist eine charakteristische konstante Grösse, 
und der Brechungsexponent in der Lösung erscheint als eine additive 
Eigenschaft. 

2. In verschiedenen Solvenzien weist diese Zunahme von » bei 
einer einprozentigen Zunahme des gegebenen Salzes verschiedene Werte 


2, n—n Nn— N, s 5 
auf: der Quotient -, (bzw. ) kann je nach der Natur des 
) \ C 
lösenden Mediums von einem positiven Wert, durch den Nullpunkt ge- 
hend, zu einem negativen Wert überspringen: z. B. Tetrapropylammo- 
„SEN NN ’ EN ge 
niumjodid besitzt für —— Werte, die von + 0-00150 (in Wasser) auf 
p 

— 0.000 44 (in Chinolin) abfallen. 

3. Diese grosse Verschiedenheit im Vorzeichen und in der Grösse 

n—Nn Nn—Nm\ 2. 2 = ; R 
von :, (bzw. °) für ein und dasselbe gelöste Salz steht in 

pP \ 54 / 


einem ursächlichen Zusammenhang mit dem Refraktions- (bzw. Disper- 
sions)vermögen des lösenden Mediums: mit zunehmendem Brechungs- 


! 2 — ’ ’ . 
- und [Ry — R e]) nimmt 


+2 
1 A 


Be ö u ie " 
— für den gelösten Stoff ab und kann in einen negativen Wert 
) 


: } 
exponenten N. des Solvens (bzw. 
\ 7 


übergehen. 

Der Nullwert hat für uns die Bedeutung eines ausgezeichneten 
Wertes. Es wird » = „, werden, wenn die Lösung denselben Brech- 
ungsexponenten besitzt, wie das Lösungsmittel, d.h. wenn der Brech- 
ungsexponent des Salzes in Lösung gleich ist dem Brechungsexponenten 
des lösenden Mediums. Wenn wir also dasjenige Solvens (und sein 


Ar e 3 non nn 
zugehöriges »,) ermitteln können, in welchem für _ ( bzw. ame e) 
7 


der Nullwert auftritt, so kennen wir auch den Brechungsexpo- 
nenten des gelösten Salzes, da dieser dem Werte », gleichgesetzt 
werden kann. Betrachten wir die beiden Salze N((,H,),J und MC,H,),J 
etwas eingehender, um sie auf die eben dargelegten Beziehungen hin 
zu prüfen. Wir wollen für Tetraäthylammoniumjodid die tabel- 


. Nn—nN . . . j _* 
lierten ——-Werte auf die Abszissenachse und die zugehörigen n,- 
pP 
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Werte auf die Ördinatenachse auftragen (hierbei sehen wir von den 
Lösungen in den ersten Gliedern — CH,OH, CH,CONCH,CNS und 
C’H,NO,— ab); der Zusammenhang zwischen beiden Werten wird dann 
durch eine Gerade dargestellt, — verlängern wir diese bis zur Ordi- 


RER r u. NN 
natenachse, so stellt der Schnittpunkt den Nullwert für ——® dar und 
P nn 
gibt zugleich den zugehörigen »,-Wert. Dieser dem Nullwert für 
y 
entsprechende Brechungskoeffizient », beträgt nun etwa 1-605 und 
würde zugleich den Brechungskoeffizienten des gelösten Tetraäthyl- 
ammoniumjodids darstellen. Ein direkter Versuch ergab folgendes Re- 
sultat: ein Gemisch von (30 Teilen) Salicylaldehyd und (70 Teilen) 
Zimtaldehyd wies bei 25° den Brechungsexponenten rn = 1-605 83 auf; 
dieses Gemisch wurde mit dem Salz NM(C,H,),J gesättigt (wobei etwa 
1-7 g des Salzes in Lösung gegangen waren) und wiederum spektro- 
chemisch untersucht: es ergab sich »» = 1:605 87, also praktisch iden- 
tisch mit dem Wert am reinen Gemisch und zusammenfallend mit dem 
graphisch extrapolierten Wert. — Wenn wir ferner für Tetrapropyl- 
ammoniumjodid dieselbe graphische Darstellung vornehmen, wobei 
. . AR y s . . . 
wir die "-Werte auf die Abszissen- und die entsprechenden n,- 
r 
Werte auf die Ordinatenachse auftragen (CH,OH schalten wir wiederum 
aus), so ist auch hier eine Gerade das Resultat: sie schneidet die Ordi- 
natenachse bei etwa »,—= 11-578, — dieser Brechungsexponent entspricht 


r E , een; ” . 
dem Nullwert für —-— der Lösung und damit dem Brechungsex- 
e 


ponenten des gelösten Tetrapropylammoniumjodids. Der direkte 
Versuch ergab folgendes: ein Gemisch von Nalieylaldehyd (84 Gewichts- 
teile) und Zimtaldehyd (16 Teile) besass ein Brechungsvermögen rn? = 


D 
1-5789; eine fünfprozentige Lösung von N((,H,).J in diesem Gemisch 
zeigte den Brechungsexponenten »® = 1:5784, — beide Werte stehen 


daher sowohl einander, als auch dem graphisch extrapolierten nahe. 
Um den Brechungsexponenten eines festen Körpers in Lösung mit 
grosser Annäherung zu ermitteln, haben wir daher folgendes Verfahren 
einzuschlagen: mit drei oder mehrern Solvenzien, die optisch voneinan- 
der erheblich differieren, stellen wir je eine Lösung des betreffenden 


Körpers her, ermitteln die Brechungsexponenten derselben, sowie der 


in . y . R . Nn—nN n—n 
zugehörigen reinen Solvenzien, berechnen die Werte ——? (bzw. _— } 
\ ) C 


tragen diese und die korrespondierenden »,-Werte in das Koordinaten- 
netz ein und suchen den Schnittpunkt auf der »,-(Ordinaten-)Achse auf, 
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— derselbe stellt dann den gewünschten Brechungsexponenten des ge- 
lösten Körpers dar. Dieser graphisch ermittelte Wert wird um so 
mehr dem wahren Brechungsexponenten sich nähern, je geringer die 
Wechselwirkung zwischen dem festen Körper und den ihn lösenden 
Medien (z.B. chemische Dissociation und Association, Kontraktion) sein 
wird. — 

Der zweite Teil unserer Aufgabe bestand nun darin, nachzuspüren, 
ob und in welcher Weise das Refraktionsvermögen der gelösten 
Substanz — ausser mit dem Grade der elektrolytischen Dissociation — 
auch mit andern chemischen und physikalischen Eigenschaf- 
ten beider Lösungsgenossen zusammenhängt? 

Wir betrachten die Brechungskoeffizienten als diejenigen Zeiten, 
welche das Licht braucht, um eine bestimmte Strecke des von der Ma- 
terie erfüllten Raumes zu durchsetzen, wobei für dieselbe Strecke im 
leeren Raum die Zeit =] ist; die Molekularrefraktion MR= (np — 1). 


M in ; 
’ bedeutet dann den Zeitverlust!), welchen der gelbe Lichtstrahl er- 
( 


leidet, wenn er in verschiedenen Solvenzien eine und dieselbe An- 
zahl von Molen des gegebenen Salzes, z.B. N((,H,),J, durchsetzt. 
Je grösser also MR für dasselbe Salz wird, um so grösser ist dieser 
Zeitverlust, um so grösser erscheint also die Behinderung, welche die- 
selbe Molzahl desselben Salzes dem Lichtstrahl entgegenstellt. Wir haben 
nun gesehen, dass z. B. für das Tetraäthylammoniumjodid, M€C,F,),J, 
die Molekularefraktion MA schwankt zwischen 99.23 bis 107-4, und 
zwar je nach der Natur des Lösungsmittels. Diese erhebliche Änderung 
der Molekularrefraktion des gelösten Stoffes könnte mit einer Änderung 
des Volumens zusammenhängen: wenn wir annehmen, dass beim Lö- 
sungsvorgang das angegebene Salz eine Änderung seines Molekularvolu- 
mens erleidet, und dass dieses von den Molekeln tatsächlich eingenom- 
mene Volumen je nach der Natur des Lösungsmittel verschieden aus- 
fallen wird, so müssen wir erwarten, dass einerseits zwischen dem 
sogenannten Molekularvolumen des gelösten Stoffes und der 
Molekularrefraktion desselben ein Zusammenhang existieren 
wird, und dass anderseits das Molekularvolumen des gelösten 
Stoffes beeinflusst werden wird von dem sogenannten Kovo- 
lumen des Lösungsmittels. Hierbei erscheint es durchaus plausibel, 
dass je kleiner das Molekularvolumen — je grösser also die Kontrak- 
tion — derselben Molzahl des gegebenen Salzes, um so grösser der Zeit- 


') Vergl. Le Blanc und Rohland, Diese Zeitschr. 19, 263 (1896). — Tam- 
mann, Diese Zeitschr. 21, 537 (1896). 


410 P. Walden 


verlust, und um so grösser MR sein wird; und ebenso erscheint die 
Annahme wahrscheinlich, dass das gegebene Salz in der Lösung. ein 
um so grösseres Molekularvolumen einnehmen können wird, je kleiner 
das Kovolumen des speziellen Lösungsmittels ist. 

Wenn wir die Annahme machen, dass beim Lösungsvorgang nur 
der gelöste Körper, nicht aber das Lösungsmittel, eine Volumenände- 
rung erleidet, so können wir das Molekularvolumen g des in Lö- 
sung gebrachten Körpers berechnen!). Es bedeute: 

d die Dichte der Lösung (bezogen auf Wasser von 4°), 

d, die Dichte des Lösungsmittels, 

M Molekulargewicht des gelösten Körpers, 

m Anzahl der in einem Liter gelösten Molekeln des Körpers M; hier- 
bei ist m = 4 wenn 

7” Anzahl Liter, in denen ein Mol des Körpers gelöst ist; schliesslich 
Molekularvolumen des Körpers vor der Lösung. 


Das Volumen von 1000 cem der Lösung setzt sich nun vor der 


1000. d — mM. 


Auflösung zusammen aus cm des Solvens und m Dcem 


d, 
des gelösten Körpers, also: ee mP — 1000) bedeutet die 


(resamtkontraktion, welche gleich ist der Differenz zwischen m ® (vor 
der Lösung) und mg (in der Lösung): 


1000 d— m J 


(mP#®— mg) = ( Bi, m ») — 1000. 


d, 
Nach der Umformung erhalten wir: 
M 1000 Er Az 
G = d, — m .dı (d — d,), oder da I a m . 
M d—d 
Em.) 
p z 1000 ( z 


Die dieser Berechnung zugrunde gelegte Annahme führt uns zu 
Werten für das Molekularvolumen des gelösten Salzes, welche die Kon- 
traktionen desselben in den verschiedenen Lösungsmitteln anschaulich 
darzustellen vermögen und für die Aufsuchung von Wechselbeziehungen 
zwischen den mannigfaltigen physikalischen Eigenschaften eines und des- 
selben Salzes sehr wertvoll sind. Trotzdem muss darauf hingewiesen 


ı) Vgl. für wässerige Lösungen die mustergültigen Untersuchungen von Kohl- 
rausch und Hallwachs, Wied. Ann. 53, 14ff. (1893). Hinsichtlich nicht-wässe- 
riger Lösungen vgl. Carrara und Levi, Gazz. chim. 30, II, 200 (1900). 
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werden, dass diese Grundannahme nur bedingte Geltung haben dürfte. 
Da der Lösungsvorgang ein selektiver Vorgang ist, da die spezifischen 
Eigenschaften beider Lösungskomponenten eine mitbestimmende Rolle 
spielen, so werden beide, gelöster Stoff und lösendes Medium, hierbei 
eine mehr oder minder erhebliche konstitutive Änderung erleiden. Wenn 
der erstere sich in Ionen spaltet, wobei diese sich mit den Lösungs- 
mitteln associieren können, so kann das letztere seinerseits von einem 
höhern Associationsgrade zu einem niedrigern übergehen. Hier wie dort 
können daher Volumenänderungen resultieren. Insofern dürften die 
Anfangsglieder der verschiedenen Reihen von Solvenzien komplizier- 
tere Wechselbeziehungen ergeben, da sie meist stark associierte Mole- 
küle darstellen, welche beim Lösungsvorgang in erheblicherm Masse 
eine Veränderung erleiden können, als die höhern, wenig oder gar nicht 
associierten Glieder. Will man umgekehrt nur dem Lösungsmittel 
die Volumenkontraktion zuschreiben, so lässt sich diese Kontraktion 
berechnen, sie ist gleich: 
($—y)m _ ®—-yp 
1000 mg 10T —p 

Leider verfügen wir zur Zeit über kein Mittel, die Anteile der Volu- 
menkontraktionen zu berechnen, welche sowohl dem gelösten, als auch 
dem lösenden Stoff in der Lösung gleichzeitig zukommen. Für die 
praktischen Zwecke können wir daher entweder nur den einen oder 
nur den andern Weg betreten; wir bevorzugen die Berechnung der 
Kontraktion des gelösten Stoffes, d. h. des g-Wertes, — für ein und 
denselben Körper in verschiedenen Medien erscheint es anschau- 
licher, die Veränderungen seines Lichtbrechungsvermögens, seiner Mole- 
kularvolumina, seiner elektrolytischen Dissociation parallel zu verfolgen. 


Für die Kovolumina der Lösungsmittel als solcher, die wir 


alsdann jenen Molekularvolumina des gelösten Salzes gegenüber- 
stellen wollen, können wir die wertvollen Ergebnisse der originellen 
Untersuchungen von J. Traube!) verwenden. Das Kovolumen finden 
wir folgendermassen: 


A 
Molek. Kovolumen = - e — [£n.C—(pR+9)l, 


eg 
d. i. der Raum, welcher den Molekeln für ihre geradlinige Bewegung 
zur Verfügung steht. 
Hierin bedeuten: 


») Vgl. J. Traube, Über den Raum der Atome (Sammlung Ahrens 1899). — 
Ber. d. d. chem. Ges. 30, 265 (1897). 
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M, und d, das Molekulargewicht, bzw. die Dichte des reinen Lösungs- 
mittels; 

Ent die Summe der Atomvolumina der Komponenten des Solvens: 


p und qg die Anzahl Ringe R und Äthylenbindungen (=) im Solvens. 


In einzelnen haben nun die auf 25° umgerechneten Atomvolumina 


folgende Werte: 


das normale Kovolumen 


Atomvolumen des Kohlenstofis 


M des Wasserstoffs =: 
» eines Hydroxyls — 
„ von 0, in der Nitrogruppe = 

der CN-Gruppe —. 
a des Benzolringes = 
„ der Rhodangruppe = 
” des Stickstofis in den Amiden = 
» des Stickstoffs in der Nitrogruppe = 


Erwähnen müssen wir jedoch, dass bei 
volumina aus diesen Daten eine gewisse Unsicherheit nicht zu ver- 
meiden ist; namentlich gilt dies für die NO,-, ON-, ONS-, ringförmigen 


und sauerstoffreichen Verbindungen. 


jedoch sehr wohl möglich. 


Lösungsmittel V 


Wasser 2.571 
5.142 

10-285 

Formamid 2.571 
5.142 

Glykol 6-427 
12.855 

25-710 

Nitromethan 5.142 
10.284 

20-570 

Benzylalkohol 5.000 
6-427 

Salicylaldehyd 3.673 
5.142 

10.284 


Furfurol 5.142 
10.284 


MR 


MR 


26-75cem (für homogene 
Flüssigkeiten) 


10.0 
3:14 
2.33 

11-1 

13-34 

13.33 

29-0 
1-51 


„ 


„ (Abnahme) 


„ 


ca. 8-49— 10-8 cem. 
der Berechnung der Ko- 


I. N(C,H,),J in Lösung: 


59.08 
58-88 
58:85 
58-51 
58-36 
58.57 
57-98 
57-98 
59.91 
59.85 
59.85 
58-88 
58:70 
59.65 
59.60 
59-44 
60-62 
60-47 


99.34 
99.21 
99.21 
100.14 
99-88 
100.35 
9.39 
99.14 
102.3 
102-2 
101-4 
102-8 
102-6 
104.3 
104-1 
103.8 
106-4 
105-8 


186.86 
186-32 
185.75 
186.21 
186.12 
180.69 
179.75 
179.52 
174.39 
174.26 
172.3 

174-2 

173-1 

1706-47 
176-46 
175.57 
174.14 
172.80 


Eine allgemeine Orientierung ist 


Kovolumen 
des Solvens 
bei 25° 


13-4 


14-3 


15-0 (?) 


19.6 


22-4 


26-4 (?) 
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u. N((,H,).J in Lösung: 


Lösungsmittel V MR 
Benzyleyanid 17-142 59-85 
34-284 59.26 
Methylrhodanid 6-041 61-55 
25-000 61-42 
Methylalkohol 83-214 58.98 
12.855 58.52 

Acetonitril 8.570 60.34 
17.140 59-80 

Wasser 3.132 77.60 
6.263 77.64 

15-658 77-45 

iso-Amyl- 15-658 71-32 
alkohol 31-317 76-57 
Epichlorhydrin 5-011 78-11 
25-054 77-45 

Benzyleyanid 3-915 78.64 
6.263 78-89 

Chinolin 7.829 19-34 
20.878 73-20 
Methylalkohol 3.132 78-11 
6.263 78-42 

15-658 78-07 

Zimtaldehyd 4-474 85-87 


MR 


106-1 
106-0 
107-6 
107.2 
99.68 
98.78 
102.51 
101-66 


130.15 
130.12 
129.65 
131-78 
130.84 
134.2 
133-7 
136-61 
137.01 
137-8 
135-3 
131-5 
131.9 
131-3 
146-3 


$ 


170.14 
167.26 
169.09 
165-85 
167-0 

163-1 

161-00 
157.47 


249.92. 


249.06 
249.54 
241-56 
239.23 
237-6 
233-5 
2383-73 
238.65 
240.6 
236-5 
235-6 
234-3 
232.1 
252-5 


Im. NC,H,.(CH,),C,H,J in Lösung: 


Wasser 5.540 63-90 
13-850 64.04 

Nitromethan 5.540 65-82 
13-850 65-70 

27-700 65-18 

Benzyleyanid 5.540 66-23 
9.233 66-12 

13-850 66-29 

Furfurol 5.540 66-45 
13-850 66-34 

Methylrhodanid 5.540 66-95 
13-850 67-17 

Zimtaldehyd 9.233 66-31 
13-850 66-26 


107-97 
107.83 
113-3 
112.9 
112.0 
117-6 
117-4 
117-7 
118-2 
118-1 
118-2 
118-7 


119-3 
119-1 


186-4 
186-0 
173-8 
173-4 
170-4 
175-5 
175.2 
174-4 
175-3 
174-8 
168-1 
166-0 
177-5 
176-2 
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Kovolumen 
des Solvens 


bei 25° 


23.9 


20:0 (? 


15-6 


19.2 


23-9 


26-4 (?) 


20:0 (9) 


24.0 
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Nunmehr wollen wir an die Diskussion der in den vorstehenden 
Tabellen gegebenen Daten schreiten. Wir haben für die drei Salze 
nacheinander aufgeführt: die zum Lösen benutzten Solvenzien, die 
untersuchten Verdünnungen V in Litern, die gefundenen Molekular- 
refraktionen MR’ und Mi, die Molekularvolumina @ der gelösten Salze 
bei den entsprechenden Verdünnungen V und schliesslich die Ko- 
volumina der reinen Solvenzien. — sämtliche Daten beziehen sich auf 
die Versuchstemperatur 25° Unter den Lösungsmitteln haben wir 
den beiden Anfangsgliedern Methylalkohol und Methyleyanid (Aceto- 
nitril) eine besondere Stellung gegeben, da dieselben auch hinsichtlich 
anderer physikalischer Eigenschaften gewisse Abweichungen ergeben; 
ferner sei auf den Zimtaldehyd hingewiesen, welcher als Solvens sich 
nicht normal verhält, da die Salzlösungen sich zeitlich (chemisch) ver- 
ändern, indem sie gelbbraun bis tiefbraun werden. Bemerkenswert ist 
es, dass auch der Benzylalkohol die neutralen Jodide unter Bildung 
von gelb- bis gelbbraungefärbten Lösungen aufnimmt. — Aus den Ta- 
bellen entnehmen wir nun folgendes: 

1. Das Molekularvolumen g eines in Lösung gebrachten Körpers 
ist eine veränderliche Grösse, — je nach der Natur des Lösungs- 
mittels schwankt @ innerhalb sehr weiter Grenzen, z. B. für das 
Salz M(C,H,).J zwischen $ = 186-9 (in Wasser), bzw. = 186.2 (in 
Formamid) und $ = 157.1 (in Acetonitril); dagegen erweist sich in 
einem und demselben Lösungsmittel das Molekularvolumen nur 
wenig veränderlich mit der Konzentration der Lösung: mit zunehmen- 
der Konzentration nimmt auch g langsam zu. 

2. Zwischen den Molekularrefraktionen MR (nach der »-Formel) 
eines und desselben Salzes in verschiedenen Lösungsmitteln und zwischen 
den zugehörigen Molekularvolumina g besteht ein sichtbarer Zu- 
sammenhang: im allgemeinen stehen sie zueinander im umgekehrten 
Verhältnis, und in dem Solvens mit dem kleinsten MR-Wert findet sich 
der grösste g-Wert, wogegen in dem Solvens mit dem grössten Wert 
für MR parallel der geringste g@-Wert auftritt. 

3. Zwischen den Molekularvolumina des gelösten Salzes 
und den Kovolumina der betreffenden Lösungsmittel besteht eben- 
falls ein Zusammenhang: das grösste Molekularvolumen @ kommt in 
dem Solvens mit dem kleinsten Kovolumen vor, die kleinsten @ treten 
aber in den Solvenzien mit grossen Kovolumina auf. — 

Die Ergebnisse unserer Untersuchung können wir folgendermassen 
zusammenfassen: 


Die Molekularrefraktion eines in verschiedenen organischen ioni- 
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sierenden Lösungsmitteln (und in Wasser) gelösten binären Salzes ist 
bei wechselnder Konzentration bestimmt worden; je nach der Natur 
dieses Solvens resultiert für das gelöste Salz bei sonst gleichen Ver- 
suchsbedingungen (Temperatur, Konzentration, Lichtart) ein verschiedenes 
Brechungsvermögen. Diese Diskrepanz tritt deutlicher in den MR- 
Werten mit der »-Formel hervor, sie ist jedoch auch erheblich bei 
den MR’-Werten, die nach der »?-Formel ermittelt werden. Der spektro- 
chemische Einfluss der Solvenzien kann nicht auf ihre dissociierende 
Kraft, bzw. auf den elektrolytischen Dissociationsgrad des gelösten 
Salzes zurückgeführt werden, da einerseits Lösungen mit dem gleichen 
Dissociationsgrad ganz verschiedene Molekularrefraktionen, andererseits 
Lösungen mit der gleichen Molekularrefraktion für das gelöste Salz 
sanz verschiedene Dissociationsgrade derselben aufweisen. Dagegen 
scheint ein Zusammenhang zu bestehen sowohl zwischen der Grösse 


der Molekularrefraktion und dem zugehörigen Molekularvolumen @ des 
relösten Salzes, als auch zwischen diesem Molekularvolumen @ und 
dem Kovolumen des Lösungsmittels: das gelöste Salz besitzt ein um 
so grösseres Molekularvolumen @, je kleiner das Kovolumen des be- 
treffenden Solvens ist, und je grösser das Molekularvolumen @ des 
Salzes in Lösung ist, um so kleiner ist seine Molekularrefraktion MR, 
um so geringer also der Zeitverlust beim Passieren des Lichtstrahls 
durch die gleiche Molzahl dieses Salzes in den verschiedenen Solvenzien. 

Meinem Privatassistenten, Herrn M. Prihmann, sage ich auch an 
dieser Stelle den besten Dank für die wertvolle Mitarbeit bei den 
spektrochemischen Messungen. 


Riga, Physiko-chem. Laboratorium des Polytechnikums, 
24. März 
U 
6. April 
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Über die Aufnahme von Stickoxyd durch Lösungen 
von Ferro-, Nickelo-, Kobalto- und Manganosalzen. 


Von 


G. Hüfner. 


Die vor kurzem in Liebigs Annalen!) veröffentlichte Arbeit der 
Herren W. Manchot und K. Zechentmayer: „Über die Ferrover- 
bindungen des Stickoxyds“, gibt mir Veranlassung, über einige Beob- 
achtungen zu berichten, die ich in den letzten Jahren gelegentlich bei 
absorptiometrischen Versuchen über die gleiche Frage gemacht habe. 
Das allgemeine Resultat derselben ist das gleiche, wie das der genannten 
Herren, — dass nämlich die Aufnahme des Stickoxyds durch die Ferro- 
salzlösung lediglich darauf beruht, dass das zweiwertige Ferriatom bei 
Berührung mit dem Stickoxyd in das dreiwertige Ferriatom übergeht, 
und dass folglich für die Absorption dieses Gases durch Ferrosalze eine 
Grenze existiert, die durch das Verhältnis von einer Molekel Stickoxyd 
auf ein Atom Eisen gegeben ist. 

Meine eigenen Versuche wurden alle nur bei einerlei Temperatur, 
und zwar bei ca. 20° und auch nur bei Drucken ausgeführt, die zwi- 
schen 550 und 710 mm Quecksilber variierten. Die Menge des in Form 
von Mohrschem Salz in Wasser gelösten Eisens schwankte zwischen 
107 und 486 mg Eisen auf ein Liter der Lösung. Die Lösung war 
stets neutral; Säure wurde absichtlich nicht zugefügt. Das angewandte 
Volumen betrug, entsprechend den Dimensionen des gläsernen Behälters, 
jedesmal 205-69 cem. Der benutzte Apparat war dasselbe Absorptio- 
meter, das schon öfter beschrieben und zuletzt noch in dieser Zeit- 
schrift?) erwähnt wurde. 

Die Lösungen wurden vor jeder Versuchsreihe zuerst durch mehr- 
stündiges Kochen von atmosphärischer Luft befreit, alsdann durch Mani- 
pulationen, die ich bereits anderweitig’) beschrieben habe, in eine grosse 
Glaskugel, die vorher Quecksilber enthielt, übergefüllt und daselbst 


2) Bd. 350, 368—389. 
2) Diese Zeitschr. 57, 611 (1907). 
®) a.a. 0. 
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nach nochmaligem Auspumpen bis zum Gebrauche aufbewahrt. In 
einer Probe davon wurde der Gehalt an Ferrosalz regelmässig durch 
Titration mit Kaliumpermanganat bestimmt. 

Das Stickoxydgas war nach Winklers Verfahren!) dargestellt und 
zunächst in einem Gasometer über Quecksilber aufgefangen. 


Als ich die Absorptionsversuche begann, ging ich von der Voraus- 
setzung aus, dass die von der Lösung aufgenommene Gasmenge aus 
zwei Komponenten bestehen werde: 1. einer locker chemisch gebun- 
denen und 2. einer vom Lösungsmittel einfach absorbierten, die dem 
Henryschen Gesetze folge, so dass also, wenn v die Gesamtmenge des 
aufgenommenen Gases in ccm, a den locker chemisch gebundenen An- 
teil, 5 den einfach absorbierten und p den Gasdruck in Millimetern 
(uecksilber bedeutet, die Gleichung gelten würde: 


v—=a-+bp. 

Auf Grund dieser Gleichung habe ich die Grössen «a und 5b für 
jede einzelne Versuchsreihe in bekannter Weise berechnet, und ebenso 
rückwärts mit Hilfe dieser beiden Grössen alle Werte, die » bei den 
verschiedenen, in Spalte 3 der folgenden Tabellen angegebenen Drucken 
annehmen müsste. Da nun, wie sich aus den Versuchstabellen ergibt, 
innerhalb des in jeder einzelnen Versuchsreihe gewählten 
Druckintervalles in der Tat das Henrysche Gesetz ziemlich strenge 
Geltung besitzt, so habe ich ferner den jedesmaligen Wert von b noch 
weiter dazu benutzt, zu berechnen, wie gross » bei dem nur wenig 
ausserhalb des gewählten Intervalls fallenden Drucke von 760 mm wer- 
den würde. 

Tabelle 1. 
205-69 cm Lösung enthalten 0.0221 g Eisen. 


Versuchs- Tem- Druck in mm v v nach 
nummer peratur Quecksilber gefunden Gleichung (1) ber. 
_ —_ 760-0 _ 15-33 
1. 20.1° 704-9 14-42 14-43 
2. 20-1° 683-5 14-10 14-07 
3. 20-1° 668-6 13-80 13-83 
4. 20.20 651-9 13.58 13-56 
5. 20-05° 632-9 13-15 13.24 
6. 20.0° 613-7 12-98 12.93 
a = 2.8466 
b = 0.01642 


") Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1408ff. (1901). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LIX. 27 


4 
r 
5. 
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Der Absorptionskoeffizient « wäre hiernach bei der Temperatur 20:09: 
wert 0-.01642.760 
205-69 
also viel grösser als derjenige des Stickoxyds für reines Wasser, der 
nach Winkler bei 20° = 0.04706 ist. 
Tabelle 2. 
205-69 cem Lösung enthalten 0.0296 g Eisen. 


= 0.06067 , 


Versuchs- Tem- Druck in mm v v nach 
nummer peratur Quecksilber gefunden Gleichung (1) ber. 
.— En 760-0 - 15-57 
1. 20.05 677-5 14:30 14:34 
2. 20-.05° 655-3 14-07 14-00 
8. 20.049 639.1 13-81 13-76 
4. 20.00° 620.2 13-39 13-48 
5. 20.15° 600-5 13-20 13-19 
6. 20.14 581-2 12-92 12.90 
a = 4.2407 
b = 0.0149 
« = 0.05505 


Tabelle 3. 
205-69 ccm Lösung enthalten 0.0409 g Eisen. 


Versuchs- Tem- Druck in mm v v nach 
nummer peratur Quecksilber gefunden Gleichung (1) ber. 
n— = 760.0 — 13-50 
I: 20-04° 667-6 16-79 16-83 
2. 20.02° 650-6 16-65 16-52 
3. 20.00° 613-1 15-71 15-84 
4- 20.00° 594.6 15-41 15-51 
D. 20.10° 577.1 15-32 15-19 
a = 4.749 
b = 0.01809 
« = 0.06684 


Tabelle 4. 
205.69 cem Lösung enthalten 0.0513 g Eisen. 


Versuchs- Tem- Druck in mm v v nach 
nummer peratur Quecksilber gefunden Gleichung (1) ber. 
— E= 760-0 _ 21-33 
1. 20.10° 644-8 18-82 18-84 
2. 20.10° 623-8 18-47 18-39 
3. 20.08 606-4 18-02 18-01 
4. 20.10 589-7 11.56 17.65 
5 20.109 571-1 17-19 17:24 
6. 20.10° 553-1 16-95 16.86 


a = 4.9136 
b = 0.02160 
« = 0.077981 
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Tabelle 5. 
205-69 cem Lösung enthalten 0.0663 g Eisen. 


Versuchs- Tem- Druck in mm v v 
nummer peratur Quecksilber gefunden berechnet 
.. _ 760-0 _ 23:32 
1. 20-10° 697.3 21-91 21-96 
2. 20.10° 678.9 21-60 21-56 
3. 20-10 660-4 21-18 21-15 
4. 20-08° 638.2 20-71 20.67 
D. 20.04° 620.7 20.28 20.29 
6. 20.00° 602-5 19.87 19.89 
a = 6.7589 
b = 0.02181 
« = 0.08059 
Tabelle 6. 
205.69 com Lösung enthalten 0.099 g Eisen. 
Versuchs- Tem- Druck in mm v v 
nummer peratur Quecksilber gefunden berechnet 
— _ 760-0 — 37-40 
1. 20.10° 649.9 34-26 34-29 
2. 20.15° 631-1 33-82 33-70 
3. 20-20° 618-4 33-26 33-30 
4. 20.00° 603-3 32-76 32-82 
D. 19.85° 588.6 32-34 32.36 
6. 19.85° 574.2 31-95 31-91 
a = 13-78 
b = 0.031558 
« = 0.11661 


Berechnet man unter der Annahme, dass je 1 Atom Eisen im 
Ferrosulfat nur eine Molekel Stickoxyd locker chemisch zu binden ver- 
mag, wieviel Kubikzentimeter dieses Gases dann von den in den einzelnen 
Versuchsreihen angewandten Eisenmengen jedesmal hätten aufgenom- 
men werden müssen, so erhält man die in Spalte 1 und 2 der folgen- 
den Tabelle aufgeführten Zahlen. Die aus den Beobachtungen selbst 
für den Druck von 760 mm durch Extrapolation abgeleiteten Werte 
befinden sich in Spalte 3 derselben Tabelle jedesmal daneben. In der 
I. Spalte ist die Stickoxydgasmenge angegeben, die von 205.69 cem 
reinen Wassers bei 20° und 760mm Druck absorbiert werden würde. 
Der bezügliche Absorptionskoeffizient ist dabei nach Winkler = 0.04706') 
angenommen. 


!, Diese Zeitschr. 9, 171 ff. (1892). 
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Tabelle 7. 
Stickoxydincem Stickoxydincem Stickoxyd in ccm 
In 205-69 ccm vom Eisen für 760 mm aus vom reinen 
gelöstes Eisen verlangt den Beobachtungen Wasser 
berechnet absorbiert 
0.0221 g 8-82 15-33 9.6798 
0.0296 11-81 15-57 _ 
0.0409 16-36 18-50 _ 
0.0513 20-46 21-33 _ 
0.0663 26-45 23.32 — 
0.090 39.49 37-40 _ 


Wie man sieht, macht sich bei geringer Eisenkonzentration die 
Absorption des Stickoxyds durch das Wasser noch auffallend geltend: 
denn die Gesamtmenge des aufgenommenen Stickoxyds ist hier grösser, 
als die vom vorhandenen Eisen allein verlangte. Mit wachsender 
Eisenkonzentration wird indessen die Wasserkomponente — so möge der 
vom Wasser absorbierte Anteil um der Kürze willen bezeichnet sein - 
offenbar der allgemeinen Regel folgend, immer kleiner und kleiner, bis 
bei etwa 54 Milligrammen Eisengehalt die gefundene Gesamtmenge mit 
der verlangten übereinstimmt, um von da ab hinter der letztern zu- 
rückzubleiben. 

Hinsichtlich der Grössen « und 5 der Gleichung (1) aber ist zu 
bemerken, dass ihnen die Bedeutung, die sie nach der ursprünglichen 
Voraussetzung besitzen sollten, überhaupt gar nicht zukommt. Die 
Grösse a bedeutet sowenig den allein ans Eisen gebundenen Anteil, 
wie 5b lediglich die Wasserkomponente. Die Anwendung der Gleichung 
auf den vorliegenden Fall ist überhaupt gar nicht zulässig, Man er- 
kennt dies sofort daraus, dass die Grösse b, nachdem sie in der Tabelle 2 
auf ein Minimum gesunken, von da ab mit wachsender Konzentration 
der Eisenlösung, anstatt, die es die Regel verlangt, weiter abzunehmen, 
im Gegenteile ansteigt, ebenso wie a. 

Man betrachte z. B. folgende Tabelle und darin namentlich auch 
die Zahlen der 5. Spalte, d. h. die aus 5 berechneten angeblichen Ab- 
sorptionskoeffizienten. 

Tabelle 8. 


Nummer der Vorhandenes 


Versuchsreihe Eisen er b ” 
3 0.0221 2.8466 0-01642 0-06067 
B 0-0296 4.2407 0-.01490 0-05505 
8. 0-0409 474% 0.01809 0.06684 
4. 0.0513 4.9136 0-.02160 0:07981 
D. 0-0663 6-7589 0-02181 0-08059 
6. 0:09 13-7800 0.03156 0.11661 
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Dieses ganze Verhalten würde nicht möglich sein, wenn der An- 
teil 5 nicht selber auch vom Eisen lose gebunden wäre, aber eben nur 
so lose, dass seine Grösse innerhalb des gewählten Druckintervalles mit 
dem Gasdrucke steigt und fällt, genau wie eine Gasmenge, die von 
einer Flüssigkeit einfach absorbiert ist. 

Trägt man die verschiedenen Drucke, p, des Stickoxyds, die in 
jeder der obigen Versuchsreihen vorkommen, auf einer Abszisse auf und 
die dabei aufgenommenen Gasmengen, bp, als Ordinaten, so stellt die 
Linie, die deren obere Endpunkte verbindet, nur eben diejenige Strecke 
der Dissociationskurve dar, die in das gewählte Druckintervall einge- 
schlossen ist, und diese Strecke ist zufällig gerade. Die Herren Manchot 
und Zechentmayer haben den Verlauf der betreffenden Dissociations- 
kurve, soweit er vom Drucke abhängig ist, ihrer ganzen Länge nach 
festgestellt. 

Die Grösse a hat hiernach gar keine wirkliche Bedeutung. Eine 
irgendwie festere Bindung des Stickoxyds an das Ferrosalz lässt sich 
keineswegs konstatieren. Alles vorher aufgenommene Gas entweicht 
wieder im Vakuum, und auch die zurückbleibende Lösung des Ferro- 
salzes zeigt am Ende wieder den ursprünglichen Titer. 


Es ist bemerkenswert, dass sich Nickel, Kobalt und Mangan 
dem Stiekoxyd gegenüber ähnlich wie das Eisen verhalten. Auch 
deren Salze absorbieren, wenn sie in Wasser gelöst sind und die Me- 
talle als zweiwertige Atome enthalten, reichliche Mengen desselben 
(rases. Diese Tatsache ist, wie es scheint, bisher noch nicht bekannt. 
Es mag dies daher rühren, dass in allen drei Fällen eine reichliche 
Aufnahme des Gases erfolgt, ohne dass eine Farbenänderung an den 
entsprechenden Lösungen bemerkbar wird. 

Ich gebe im folgenden die Resultate einiger weniger Versuchs- 
reihen, die ich hierüber in gleicher Weise wie mit den Eisenlösungen 
ausgeführt habe, kurz tabellarisch zusammengestellt. 


Tabelle 9. 
Nickelsulfat und Stickoxyd. 
Das angewandte Nickelsulfat war aus reinem Nickel bereitet, das vorher auf 
dem Wege der Elektrolyse aus dem käuflichen Salze gewonnen worden war. 205.69 cem 


der wässerigen Lösung enthielten laut elektrolytischer Bestimmung !) 0.0506 g des 
Metalls. 


!) Die elektrolytischen Bestimmungen wurden von Herrn Forstreferendar Münst 
in meinem Laboratorium ausgeführt. 
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Versuchs- Tem- Druck ® ‚vnach 
nummer peratur gefunden Gleichung (1) ber. 
— _ 760-0 — 25-40 
l- 20.2 654-7 23-00 23-04 
2. 20.29 629-8 22.54 22.48 
3. 20.2° 609.5 22.03 22.02 
4. 20.15° 591-7 21-65 21-62 
5. 20.14 573-4 21-18 21-21 


a = 8.3146 
b = 0.022493 
&@ — 0-.08311 


Tabelle 10. 
Kobaltsulfat und Stickoxyd. 


Das reine Salz wurde in gleicher Weise wie das Nickelsalz aus dem käuflichen 
Materiale bereitet. 2%05-69 cem der wässerigen Lösung desselben enthielten naclı 
einer elektrolytischen Bestimmung 0-0598 g Kobalt. 


Versuchs- Tem- Buck v ‚v nach 
nummer peratur gefunden Gleichung (1) ber. 
— — 760-0 —_ 25-57 
1. 20-15° 678-3 23-47 23-55 
2. 20.16° 653-5 23-01 22.93 
3. 20.20° 636-6 22.55 22.51 
4. 20-.30° 615-9 21-99 22.00 
5. 20-40° 600-0 21-56 21-60 
a = 6.1288 
b = 0.024791 
a = 0.091 46 


Tabelle 11. 
Manganchlorür (MnCl, +4H,0) und Stickoxyd. 
205-69 ccm wässeriger Lösung enthalten 0.0697 g Mangan (als Pyrophosphat bestimmt . 
Versuchs- Tem- 


nummer peratur Drusk BETEN RUE 

—_ —_ 760.0 — 15.12 
1. 20.0° 711.96 14-25 14.32 
2. 20.05° 686-5 13:99 13.90 
3. 20.2° 657-4 13-49 13-42 
4. 20.3° 638-9 13.05 13.12 
5. 20-45° 621-0 12-81 12-82 

a = 2.5518 

b = 0.016538 

« = 0.06111 


Vergleicht man die Resultate der letzten drei Versuchsreihen so- 
wohl miteinander, wie mit denjenigen der Eisenversuche, so ergibt sich. 
dass die aufgenommenen Gasmengen für annähernd gleich konzentrierte 
Lösungen der vier verschiedenen Metalle trotz gleichem Drucke und 


SET TEE 
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sleicher Temperatur doch stets sehr verschieden sind. Die grösste Gas- 
menge hat die Lösung des Kobaltsalzes aufgenommen; eine fast ebenso 
srosse die Nickellösung; dann folgt das Eisen, und erst zuletzt kommt 
das Mangan!). Doch ist die von der Lösung des letztern aufgenom- 
mene Gasmenge immer noch bedeutend grösser als diejenige, die ein 
gleiches Volumen reines Wasser bei gleichem Drucke und bei gleicher 
Temperatur absorbiert haben würde. 

Gemäss der Voraussetzung, dass je ein Atom Metall nur eine 
Molekel Stickoxyd verlangt, dass also z.B. 55 mg (= 1 mg-Atom) Mangan 
22.33 cem (= 30 mg, d.h. einer mg-Molekel), Stickoxyd verlangen, hätte 
man erwarten dürfen, dass 69-7 mg Mangan 28.31 cem davon ver- 
schlucken würden. Statt dessen berechnen sich für den Druck von 
760mm durch Extrapolation?) aus den Versuchsresultaten nur 15-12 cem. 
Umgekehrt berechnen sich aus den Versuchen mit 50.6mg Nickel für 
den gleichen Druck 25-40 cem, während die Theorie nur 19-42 ccm 
erfordert. 

So ergibt ferner der Versuch mit 59-8 mg Kobalt für 760 mm Druck 
25.57 cem statt der verlangten 22.71, und ein Versuch mit 5l-3mg 
Eisen 21-33 cem, statt der geforderten 20.46 cem. 

Die Neigung zur Dissociation ist bei der fraglichen Stickoxydver- 
bindung der vier verschiedenen Metallsalze jedenfalls eine sehr ungleiche. 
Wie soll man sich aber den Zustand dieser so dissociablen Verbin- 
dungen, wenn diese sich in wässeriger Lösung befinden, überhaupt 
vorstellen? Wir sehen den merkwürdigen Fall vor uns, dass ein (ras 
in umso grösserer Menge von der Lösung eines Metallsalzes aufgenom- 
men wird, je konzentrierter diese ist, und müssen deshalb schliessen, 
dass das (Gras eben gerade vom Metall in Beschlag genommen wird; und 
doch gewahren wir gleichzeitig, dass das Gas in der Lösung nur so 
lose festgehalten wird und sich so frei beweglich in der Flüssigkeit be- 
findet, dass es innerhalb gewisser Druckgrenzen dem Henryschen Ge- 
setze folgt. 

Für den Physiologen ist die Verfolgung derartiger Erscheinungen 
besonders anziehend und lehrreich. 


1) Ob das Mangan sich im vorliegenden Falle deshalb so abweichend verhalten 
hat, weil es in der Form einer Chlorverbindung gelöst war, während die andern 
Metalle in der Form von Sulfaten? Das wäre noch zu untersuchen. 

2) Ich führe diese etwas gewagte Extrapolation für 760mm Druck hier nur 
deshalb durch, um wenigstens ein ungefähres Vergleichsmass zu haben. 


& 
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Zur chemischen Statik 


und Kinetik der Quecksilberäthylenverbindungen. 


Von 
J. Sand und F. Breest. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


(Mitteilung aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften München. 


Eine Reihe von Untersuchungen, die vor mehrern Jahren in 
diesem Institute von K. A. Hofmann!) und J. Sand?) ausgeführt 
wurden, hat gezeigt, dass die ungesättigten aliphatischen Kohlenstoff- 
verbindungen in weitem Umfange die Fähigkeit besitzen, mit wässerigen 
Lösungen von Merkurisalzen in eigentümlicher Weise zu reagieren. 

Es wurden aus solchen Reaktionslösungen zahlreiche neue Queck- 
silberverbindungen isoliert, die das Schwermetall in hochkomplexer 
Bindung, wahrscheinlich in direkter Verkettung mit einem Kohlenstoff- 
atom, enthielten. Die Entstehung dieser Substanzen konnte schematisch 
so aufgefasst werden: ein Merkurisalzmolekül lagert sich an die Doppel- 
bindung an, dann setzt eine Hydrolyse ein, die freie Säure neben 
„merkurierten“ Alkoholen und Äthern liefert. Leitet man bei gewöhn- 
licher Temperatur Äthylengas in wässerige Quecksilberchloridlösung. 
so tritt bald starksaure Reaktion auf, und es entsteht Quecksilber- 
äthanolchlorid: 

ClHg.CH,.CH,.OH 
nach der Gleichung: 
HgCl, + C,H, + H,0 = G,H,OHgC! + H + CT. () 

Übergiesst man andererseits die Kristalle von Äthanolchlorid mit 
starker Salzsäure, so entweicht unter Aufbrausen Äthylen nach: 


(,H,OHgC!+ H + Cl! = HyÜ, + (,H,. (2) 
Beim Zusammentreffen von Quecksilberchloridlösung mit Äthylen 
oder von (uecksilberäthanolchlorid mit Salzsäure werden also stets die 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 1340. 1353. 1358. 2692 (1900). 
%) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1385. 2906. 2910 (1901); 35, 3170 (1902); 36, 
1436, 2083 (1903); Lieb. Ann. 329, 135ff (1903). 
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beiden umkehrbaren Reaktionen gleichzeitig ablaufen, und ihr Gegen- 
spiel wird zu einem Gleichgewichtszustande führen. Im folgenden 
sind die Messungen mitgeteilt, die zur Ermittlung der Lage dieses 
Gleichgewichtszustandes gedient haben; die stationären Endkonzen- 
trationen der massgebenden Molekülgattungen ergaben sich bei den 
einzelnen Versuchen stets so gross, dass die aus Gleichung (1) und (2) 
abzuleitende Forderung des Massengesetzes: 

[IOTIGEROHGEN _ $ 

(GATAGCH,) 

erfüllt war. Bei einer ersten Gruppe von Versuchen wurde das Gleich- 
gewicht durch langdauerndes Einleiten von Äthylen in Quecksilber- 
chloridlösung erreicht; andererseits wurde der stationäre Endzustand 
durch Wechselwirkung von Quecksilberäthanolchlorid und Salzsäure in 
seschlossenen Gefässen angestrebt; von beiden Seiten her wurden für 
25° genügend übereinstimmende Werte für Ä gefunden. 

Wir haben die Untersuchung dieses Gleichgewichtes des- 
halb in Angriff genommen, weil die Gleichgewichtskonstante 
K zum ersten Male einen Weg eröffnet, um eine rein orga- 
nische Substanz, das Äthylen, mit anorganischen Molekül- 
arten energetisch zu verknüpfen; in einer spätern Abhand- 
lung soll versucht werden, auf einem kurzen Umwege aus 
dem Absolutwert von Ä (Gleichung 3) zu berechnen, bis zu 
welchem Betrage sich Äthylen und Wasserstoff bei 25° zu 
Äthan vereinigen können. 

Nach bekannten thermodynamischen Prinzipien lässt sich dann 
auch der Grad dieser Vereinigung, also die Affinität der Doppelbindung 
zegenüber Wasserstoff für höhere Temperaturen, berechnen; die so ge- 
sewonnenen theoretischen Zahlen sollen dann mit den bekannten Ver- 
suchsergebnissen von P. Sabatier!) verglichen werden, der Äthylen 
und Wasserstoff bei Gegenwart von metallischem Nickel als Katalysator 
bei einer Temperatur von 130—150° fast quantitativ zu Äthan ver- 
einigen konnte. 


I. Ermittlung des Gleichgewichtes 
HgCl, + GH, + H,0 Z 0,H,0HgCl!+ H + Cl 
durch Absorption von Äthylen in Merkurichloridlösungen. 
Leitet man in eine Lösung von Quecksilberchlorid in Leitfähigkeits- 
wasser reines Äthylen ein, so beobachtet man, wie die Leitfähigkeit 
der Lösung von dem sehr kleinen, hauptsächlich durch Hydrolyse des 


!) Ann. Chim. Phys. IV, 340 (1905). 
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Hg, bedingten Anfangswerte an, rasch wächst, um nach ca. 2—3 Stun- 
den einen konstanten unveränderlichen Maximalwert zu erreichen. Diese 
Endleitfähigkeit rührt fast ausschliesslich von den Ionen der gebildeten 
Salzsäure und der komplexen Säure AgCl,H!) her, die Leitfähigkeiten 
des noch vorhandenen Quecksilberchlorids und des neu entstandenen 
Quecksilberäthanolsalzes sind, wie Messungen mit reinem Äthanolsalz?) 
zeigten, sehr klein und neben der Leitfähigkeitssumme der vorhandenen 
starken Elektrolyte zu vernachlässigen. Aus den für {= x gefundenen 
Maximalwerten lassen sich daher die im Gleichgewicht vorhandenen 
Endkonzentrationen berechnen, wenn man die bekannten «,-Werte von 
HCl und HgCl,H heranzieht, und wenn man die Komplexbildung 
zwischen @ecksilberchlorid und Chlorionen in passender Weise berück- 
sichtigt. 

Als Reaktionsraum diente ein zylindrisches Glasgefäss von 35 cm 
lichter Weite und 13 em Höhe, das oben durch einen eingeschliffenen 
Glasstopfen geschlossen war. In diesen Glasdeckel waren im ganzen 
vier Glasrohre eingeschmolzen, zwei als Träger der im untern Teil 
des Gefässes sich gegenüberstehenden Platinelektroden von 2:3 qem 
Fläche, ein drittes, das bis auf den Boden des Gefässes reichte 
(— zwischen den beiden Elektroden —) als Gaszuleitungsrohr; und ein 
viertes, ohne schädlichen Raum in den Verschluss eingesetzt, als Ab- 
leitungsrohr. 

In das Gefäss wurde nun die Quecksilberchloridlösung von be- 
kannter Konzentration, und zwar stets 25 cem gebracht (um die Wider- 
standskapazität genau konstant zu halten), dann wurde der Glasdeckel 
mit den frisch platinierten Elektroden eingesetzt und der Apparat in 
den Thermostaten gebracht, der stets auf der Temperatur 25°0° gehalten 
wurde. In grossen Gasometern befand sich luftfreies Äthylen, das zur 
Entfernung von schwefliger Säure und von Ätherdämpfen sorgfältig ge- 
waschen war. Nach Bestimmung der kleinen Anfangsleitfähigkeit wurde 
der Gasometer mittels eines Hahnrohres mit dem Gaseinleitrohr des 
Leitgefässes, und dessen Ableitrohr mit einem kleinen Wasserverschluss 
verbunden. Von einem bestimmten Zeitpunkte an liess man nun einen 
anfangs sehr kräftigen, dann verlangsamten Äthylenstrom durch die 
Lösung gehen; von Zeit zu Zeit wurde der Gasstrom abgestellt, um 
die Leitfähigkeit der Lösung zu messen. Diese Leitfähigkeit nimmt 


t) Siehe S. 5. 


2) Leitfähigkeit von C0,H,OHgCl 25°. Wahrscheinlich starke Hydrolyse! 
2 —= 1-099.10* 2-198.10* 3-297.10* 4-396.10* 6-593.10* cem 


a (mol.L.) = 1.19 1-60 1-96 2.27 2.84 
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anfangs sehr rasch, dann immer langsamer zu und erreicht nach ca. 2 
bis 3 Stunden einen konstanten Endwert; dann ist das Gleichgewicht 
erreicht, und die Endkonzentrationen können aus diesem Maximalwerte 
der Leitfähigkeit berechnet werden. 

Zur rechnerischen Verwertung der so experimentell gefundenen 
Zahlen ist folgendes zu bemerken. Im Laufe der betrachteten Reaktion 
bilden sich neu Quecksilberäthanolchlorid neben Wasserstoff- und Chlor- 
ionen; die Chlorionen treten nun zum Teil mit noch unverändertem 
(uecksilberchlorid zu einem neuen Komplexion zusammen. Dieses 
neue Komplexion hat nun noch sehr nahe dieselbe Wanderungs- 
geschwindigkeit wie das freie Chlorion; das kann man aus den Ver- 
suchen von Le Blanc und Noyes!) schliessen, die fanden, dass die 
Leitfähigkeit von Salzsäure sich nach Zugabe von (uecksilberchlorid 
kaum ändert. Wir können also aus der spezifischen Leitfähigkeit des 
Gleichgewichtssystems durch Vergleichung mit den bekannten spe- 
zifischen Leitfähigkeiten von Salzsäure ohne weiteres die im Gleich- 
gewichte vorhandene Gesamtsäurekonzentration, also sehr nahe den Wert 
von [#7] berechnen. Dagegen finden wir nicht den Wert der Kon- 
zentration der freien (7-Ionen, sondern nur die Summe [(7] + [Kom- 
plexion] = [H'|. Für unser betrachtetes Gleichgewicht ist aber nach 
Gleichung (3) nur die Konzentration der freien O7-Ionen massgebend, 
und um sie zu berechnen, müssen wir erst quantitative Anhaltspunkte 
über die Komplexbildung zwischen Chlorionen und Quecksilberchlorid 
gewinnen. 

Die Reaktion zwischen Quecksilberchlorid und Salzsäure (oder 
HgCl, + KO) ist oft und eingehend untersucht worden, die gebräuch- 
liche Anschauung ist die, dass es sich hier um eine Komplexbildung 
nach dem Schema: 

Holt, +2Cl — HgCl,” 

handelt. Auch Sherrill?), der unter der Leitung von R. Abegg diese 
und ähnliche Reaktionen untersucht hat, vertritt diese Ansicht. Zu 
unserer Verwunderung lässt sich nun gerade aus Versuchsergebnissen 
von Sherrill über die Verteilung von Quecksilberchlorid zwischen 
Benzol und wässerigen Chlorkaliumlösungen zeigen, dass in den für uns 
in Betracht kommenden Konzentrationsgebieten nur ein Chlorion an 
ein HgCl,-Molekül addiert wird. Der Hauptvorgang entspricht nämlich 
der Gleichung: 


HgCl,+ Cl = HyCl,, (4) 


') Diese Zeitschr. 6, 389 (1890). 
2) Diese Zeitschr. 43, 705 (1903). 
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denn bei richtiger Verwertung der Zahlen von Sherrill findet man 
den Ausdruck: [Hoch] _ K 

[Acjar) 
in vorzüglicher Weise konstant, während die nach den frühern An- 
sichten geforderte Konstanz: 

_[Hocı,] =. K. 

[Agcı,\[ct 
in keiner Weise erfüllt ist. 

Es sei gestattet, die aus den Versuchen von Sherrill!) berechneten 

Werte von A, und Ä, einander gegenüber zu stellen: | 


Tabelle 1 (zu Versuch Sherrill, loc. eit. S. 734). 
Temperatur 25*. 


Be a 

Versuch | tration der Freies HgCl, 

Nr.  KUI-Lösung | [HgCl,) = b 
= a4 


c 
bia —() 
(Sand und 


Komplex  . _ e |. 
geb. AgCl,  *? bia—2c)? 


ar = ( (Sherrill\ | Breest\ 
Br 0.125 0.2209 0.0883 (a—2c) negativ 10.9 
7 | 0.250 0-.0197 0.0468 9 11-7 
6 | 0250 | 0.0483 0-.0840 20 10-5 
5 | 0250 0.0765 0.1170 6000 11-5 
4 0.250 0.1210 0.143 (a—?2c) negativ 11-0 
3 0.333 0.0478 | 04125 350 12.6 
2 0-500 0.0850 0.257 (a—2c) negativ 12.4 
11 0125 | 0.0224 0.0160 s2 [685 
10 0.125 0.0476 | 0.0289 135 6.46) 
9 0125 | 01085 | 0.0490 | 650 16:26 
S.u.B. 0.125 0:.03215 0-03403 _ 11-6 
1 0-600 0.1842 0-486 (a—2c) negativ 23-1] 


Versuch Nr. 10 und Versuch $. u. B. sind direkt vergleichbar, bei Nr. 10 ist 
b+c = 0.076; in unserm Versuche b+c = 0.066. 


Bei Versuch 2 bis $ findet man sehr übereinstimmende Werte 
von Ä,, dagegen ist der Wert von A, sehr grossen Schwankungen 
unterworfen, bei einer Anzahl von Versuchen wird sogar u—2c negativ. 
Für Versuch 9,10,11 ist X, zu niedrig, und wir haben einen Kontroll- 
versuch (100 cem KCl-Lösung 0-125-norm. + 200 cem Benzol?) + ca. 
1-95 g HyCl,) angestellt, bei dem «a und 5—+c annähernd gleich den 
Konzentrationen des Sherrillschen Versuchs Nr. 10 waren. 

Wir fanden (vorletzte Zeile Tabelle 1) ein anderes Verhältnis 
b:c und den Wert K, = 11-6, der mit den andern Ä,-Werten gut 
übereinstimmt. Der Versuch Nr. 10 von Sherrill dürfte somit einen 


!; Diese Zeitschr. 43, 734 (1903). — Abegg, Handb. d. anorg. Chem. 644 (1905). 
2) Thiophenfrei. 


LEEREN 


be 


a en nn ee 
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Versuchsfehler enthalten, auch Versuch Nr. 1 von Sherrill gibt einen 

zu hohen Wert von Ä, = 23. Aus Tabelle 1 ergibt sich also, dass 

die Vereinigung von C/ und HgCl, im Verhältnis 1:1 erfolgt, und die 
Konstante des Gleichgewichtes (4) wird im Mittel aus 8 Versuchen: 
[AgC1;] 

[Agcı,] [07] 

Es sei bemerkt, dass auch die Komplexbildung von Quecksilber- 

bromid und Bromkalium sehr wahrscheinlich nach HgBr, + Br’ 

— HyBr, verläuft, wie aus Messungen Sherrills!) hervorgeht. 


—K,=115 (259. (5) 


Tabelle 2 (zu Versuch Sherrill, loe. eit. S. 730). 
Temperatur 25°. 


Konzen- | K | . b 
Versuch | tration der Freies HgBr, zu- K= 5 - Pr) iu bia—c 
Nr. |KBr-Lösung [HgBr,)=b, Be v | q MT #0 (Sand und 
| =. | | = C | (Sherrill) Breest) 
5 | 005 ) 000175 | 001621 | 29.10 | 274 
14 | 0-05 \ 0.002454 0:.01945 6-6..10* 29 
3 | 0.05 ı 0.003225 | 002258 | 280.108 | 254 
ee ; 0-05 ' 0.008255 | 0.038024 |(a—2c) negativ | 186 
en 0.05 ' 0.010455 | 0.0316 1!(a—2c) negativ 164 
ee |} 0.05 ' 001281 | 0.0344 (a—2e) negativ 172 
9 0.10 ' 0:00197 | 0.0877 | 4:0. 10* 307 
8 | 0.10 ' -0.00343 0-0447 | 11-6. 10* 236 
8: 4 0.25 ı 000371 ı 01225 | 132.0. 10% 260 
Br 0-25 0-00684 0.1401 (a—2c) negativ 186 
2 0.50 ' 0.00365 0.2582 '(a—2c) negativ 293 
1 0.50 0.00862 0.2985 (a—2c) negativ 172 


Die Werte von A, aus den Versuchen 7, 4 und 3 stimmen mit 
dem Mittelwert X, weniger gut überein, jedenfalls zeigt auch diese 
Tabelle, dass die Annahme eines Ions HgBr,' näher liegt als die An- 
nahme des Anions HgBr,;”. 

Nach dieser Einschaltung kehren wir zu den Äthylenversuchen 
zurück. Die Ausgangskonzentration der (uecksilberchloridlösung sei 
— [HgCl,|) = a; nach Einstellung des Gleichgewichtes sei die spe- 
zifische Leitfähigkeit der Lösung = !r2 ! cm !. Sucht man in einer 
Tabelle?) die Konzentration c einer Salzsäurelösung auf, deren spezifische 
Leitfähigkeit /c2 ! cm ! dem gefundenen Werte von /x möglichst 
naheliegt, so findet man die Gleichgewichtskonzentration an Wasser- 


stoffionen [7] = x = ui, Die Gleichgewichtskonzentration des 


!) Diese Zeitschr. 43, 730 (1905), Abegg S. 646. 

2), [HCI) = c = 0.0625 0-.03124 0-01562 0-00781 0-00390 g-Mol./Liter 
spez. Leitf. lc (25% = 0.02415 0-.01228 0-00625 0.003813 0-001575 2 
(Kohlrausch, Leitvermögen S. 167). 


2: cm’? 
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Äthanolsalzes wird dann |(,H,OHgCl| = x. Bezeichnet man noch die 
(rleichgewichtskonzentration des komplexen Quecksilbertrichloranions 
|HgCl,] mit y, so wird [HgOL,) = a—x—y und [CT] = «—y. 

Ist » der Barometerstand in mm Hg und h mm der Wasserdampf- 
druck der Lösung bei 25°, so ist [(,A,] = «(b — h), wo « die Löslich- 
keit des Äthylens bei 25° und dem Drucke 1 mm ist. 

Die gesuchte Gleichgewichtskonstante ergibt sich somit zu: 

a [HCT[O,H,OHgel) E a) (3) 
— —- [AgC1,][C;AH,] (a — x — y).a.(b - h) r 


Die Grösse .r ergibt sich aus dem Endwert der Leitfähigkeit, und das 
Korrektionsglied y = [HgCl,] lässt sich nun aus der Beziehung: 


ne a i 
= ©; Sag page sep 0) 

08695 a+ 008695) 
berechnen nach: y= nu are zit (a 7 Sr — (a—x)..r. 


In den folgenden Tabellen sind die Ergebnisse von 10 Versuchen 
zusammengestellt, alle Konzentrationsangaben beziehen sich auf g-Mole 
pro 1 Liter. 

Wie man erkennt, zeigen die Werte von Ä eine recht bemerkens- 
werte Konstanz, während ohne Berücksichtigung der Komplexbildung 
HyCl, die Werte von K’ = 4 - 

(a — r).a.(b—h) 
lichen Gang zeigen. Die Konstanz von Ä ist somit ein neuer Beweis 
für die oben angegebene Zusammensetzung des komplexen Quecksilber- 
chloridchlorions. Zugleich ist unsere Anschauung über die massgeben- 
den Faktoren des Äthanolsalzgleichgewichts experimentell bestätigt 
worden. Es hat sich gezeigt, dass eine störende Nebenreaktion, nämlich 
Umwandlung des Äthanolsalzes in Äthersalz!) der Form (Cl! HgCH,CH,),O 
unter der katalytischen Wirkung der Wasserstoffionen, nur in ganz 
untergeordnetem Betrage auftritt. Zwar scheiden sich immer beim Ein- 
leiten von (,H, in die HgCl,-Lösungen geringfügige Niederschläge ab, 
die aber neben Athersalz noch Quecksilberchlorid enthalten. Da nun 
die Quecksilberbestimmungen nach Beendigung der Versuche in den 
mit Äthylen gesättigten Lösungen eine Abnahme des Gesamtquecksilber- 
gehalts von höchstens 2—3 %, ergeben, so sind die angegebenen Gleich- 
gewichtskonzentrationen [HgC7,| und [(,H,OHgel| ca. um 1—15°), 
zu hoch, und weil es nur auf das Verhältnis dieser Grössen ankommt, 


einen recht beträcht- 


1) Lieb. Ann. 329 (1905). 
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o ist die Niederschlagsbildung zu vernachlässigen, zumal ja auch die 
Salzsäure und die komplexe Säure AHgCl,H den in den Berechnungen 
angenommenen Dissociationsgrad 1 nicht ganz erreichen werden. 


Zusammenstellung der Gleichgewichtsversuche 1—10. 
Tabelle 3. 
Temperatur 25°. 
y Ausgangs- Openiiache 7) = 
Versuch 'konzentration | Leitfähigkeit |, . 
Nr. (Hgli, t—=x, [C,H,ORg( l) 
| =a lan" De. 


[HgOl) 


0.1504 0-01321 0.033558 | 0.01787 | 678. = 22.3 


0118 001151 | 002928 | 0.01310 6 .s6. 26:0 
0-1003 0:01061 | 002699 0.011248 “4 187 
0.0752 0.009387 | 002388 | 000795 | 2%. 1318 
0:06735 | 0:008940 | 0-02241 | 0-00681 2.95. 33.3 
0.0431 | 002010 | 001757 | 000355 | 284. 40-8 
0.0376 | 0.006556 | 0:01640 | 0:00286 708-5 2.80. 436 
0.028373 0.005624 001409 | 0:00181 3.71. 49.0 
0.021655 0.004864 001219 | 0-00106 2.88. 56-6 
0:00752 0.002498 | 0006233 | 0.000085 692 287. | 829 

Mittelwert Ky, — 2:81. 10-7. : 


Als Mittelwert von 10 Versuchen ergibt sich somit die Gleich- 
rewichtskonstante zu: 


e— (ZJLeTI H,OHge u de 1 3:81.10. (25 9) 
[Agtl1,][C H;] [7 
wo « die molare Konzentration des Äthylens beim Partialdruck 1 mm 
Hg ist. 


II. Ermittlung des Gleichgewichts durch Einwirken von Salzsäure auf 
Quecksilberäthanolchlorid. 

Es wurde reines Äthanolchlorid nach früher beschriebenen!) Me- 
thoden hergestellt. Merkurinitratlösungen wurden mit Äthylengas ge- 
sättigt, indem die freie Säure durch Zugabe von Kalilauge abgestumpft 
wurde. Die schliesslich resultierende alkalische Quecksilberlösung wird 
mit Chlorkalium versetzt, der nach dem Sättigen mit Kohlensäure aus- 
fallende weisse Niederschlag wurde getrocknet und aus Methylalkohol 
oftmals umkristallisiert. 

Auf den Boden eines zylindrischen Rohres von ca. 2cm lichter 
Weite und 20cm Höhe wurde ca. 1g reines Äthanolchlorid gebracht. 


’) Ber. d. d chem. Ges. 34, 1385 (1901). 
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Ein kleines Glasstäbehen lehnte am Boden des Rohres, in das nun ein 
dünnwandiges Reagensrohr geschoben wurde. Im Reagensrohr war ein 
bestimmtes Volumen von Salzsäure bekannter Konzentration eingefüllt, 
ausserdem stand im Reagensrohr ein dicker Glasstab. Das Rohr wurde 
nun vorsichtig oben verjüngt, und dann wurde an die Verjüngung eine 
Manometervorrichtung angeschmolzen. 

en Das U-förmige Manometer hatte ein kapillares 
| Lumen von ca. 0-5 mm, die Länge ae war ca. 80 cm, 

| ec ca. 35cm. Das Rohr wurde bei offenem a mit 
Quecksilber bis etwa zum Niveau bb’ gefüllt, dann 
wurde bei @ zugeschmolzen und die ganze Vor- 
| richtung unter Benutzung der Öffnung « bei d an 
| das wie oben beschickte Druckrohr angeschmolzen. 
Jetzt bringt man das ganze Druckrohr in senk- 
rechter Stellung bis d in einen Thermostaten von 
25° nach einiger Zeit wird bei ce zugeschmolzen. 
Das Quecksilber steht jetzt meistens links und 
rechts nicht niveaugleich, die Niveaudifferenz bb’ 
wird mittels eines Kathetometers abgelesen, ebenso 
der beim Zuschmelzen herrschende Barometerstand b 
und die Zimmertemperatur. Nun kann man die 
Reaktion in Gang bringen. Das ganze allseitig ge- 
schlossene System wird aus dem Thermostaten her- 
ausgenommen, durch Schütteln in senkrechter 
Richtung zerstösst der eingebrachte Glasstab leicht 
Br den Boden des Reagensrohres, die Salzsäure kommt 
mit dem Äthanolchlorid in Berührung, und unter 
Aufbrausen entweicht Äthylen, der Gesamtdruck 
wächst bedeutend, und das Quecksilber steigt im 
linken Schenkel nach oben. Das Rohr bleibt 
U nun ca. einen Tag im Thermostaten bei 25°, 
nei es wird oftmals herausgenommen und in senk- 
rechter Richtung gut durchgeschüttelt. Es ist 

nämlich stets ein Überschuss von Äthanolsalz angewandt, und es soll 
ja neben dem chemischen Gleichgewichte auch Sättigungsgleichgewicht 
an Äthanolsalz erreicht werden. Schliesslich stellt sich im Manometer 
eine konstante Niveaudifferenz xy her, die sich auch in weitern 24 Stun- 
den nicht mehr ändert. Man kann nun aus der Manometerstellung den 
Gesamtdruck im Gasraum und daraus den Partialdruck des Äthylens 
berechnen. Nach dem Ablesen des Enddruckes wird bei d abgefeilt 


& 
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und der Gasraum durch Auswägen mit Wasser gemessen. Äthylen- 
partialdruck, Gas- und Flüssigkeitsvolumen geben die Anzahl Mole frei- 
semachten Äthylens. Aus dieser Zahl sind leicht die Werte von [7°] [ 7’), 
|HgCL,]|HgCl,| im Flüssigkeitsraume zu finden, denn Volumen und 
Konzentration der ursprünglich angewendeten Salzsäure sind bekannt. 
Schliesslich ist auch die Konzentration [C,H,OHgCl]| der Lösung ge- 
seben, denn die Löslichkeit der Verbindung in Wasser von 25° wurde 
bestimmt, und bei den einzelnen Druckversuchen war dafür gesorgt, 
dass unzersetztes Äthanolsalz als Bodenkörper blieb. Die Äthylen- 
konzentration in der Lösung ist durch den molaren Absorptionskoeffi- 
zienten für Imm Druck = «, und den gefundenen Äthylenpartialdruck 
gegeben. So lässt sich also auch hier die Gleichgewichtskonstante: 
x— HIRNGBORgCH 
[H901] (CH, 

leicht berechnen, und es wurden nach dem sehr einfachen, oben skiz- 
zierten Verfahren Werte von Ä (25°) gefunden, die mit den aus den 


Versuchen des Abschnittes I berechneten Zahlen der Grössenordnung 
nach übeinstimmen. 


Versuch 1. 


Zunächst war die Löslichkeit des Quecksilberäthanolchlorids in Wasser zu be- 
stimmen. Reines Chlorid wurde mit Wasser auf ca. 60° erhitzt, beim Abkühlen im 
Thermostaten auf 25° reichliche Kristallisation. 

15-0 ccm des Filtrates lieferten 0-3168g HgSs. 

Daher Sättigungskonzentration 3, = 0.0910 g-Mole C,H,OHgCl pro Liter. 

Das Druckrohr wurde wie oben angegeben vorbereitet. Angewandtes 0, H,OHgCl 
ca. 1g. 

Im Reagensglas 18-0 cem O-1-norm. HCl. Nach Anschmelzen des Manometers 
wurde das Druckrohr in den Thermostaten gebracht, dann bei c zugeschmolzen. 
Barometer b = 720.6mm. Niveaudifferenz ab = 297-3 mm, ab’ = 360.3. Zählt 
man das zwischen «a und b eingeschlossene Luftvolumen proportional den Längen 
in mm, so steht bei Zimmertemperatur 21° das abgeschlossene Luftvolumen v, = 
297.3 mm unter dem Drucke p, = b— 63 = 657.6mm. Die Reaktion wurde ein- 
geleitet, die nach 24 Stunden erreichte und dann konstant bleibende Manometer- 
stellung xy lag bei derselben Zimmertemperatur so, dass ax = 148-5 = v, war. 
Das Manometerluftquantum hatte also nun das Volumen v, = 148-5 mm und stand 
dh — lat a — 1316-5. Damit wird 
der Gesamtdruck im Reaktionsvolumen P— xy + pP, = 360-6 + 1316-5 = 1677 mm. 


Also ist der Äthylenpartialdruck p = P—b = 1677 — 720.6 = 96-5 mm. 
Jetzt wurde das Manometer bei d abgefeilt, es mussten dann noch 28-01 g 
Wasser zugegeben werden, um das Druckrohr bis nach d mit Wasser auszufüllen. 
Daher ist das Volumen der Gasphase V = 28.01 ccm (bei Vernachlässigung des 
Kapillarvolumens db’ — dy). Aus der Gasgleichung 9.V = n.R.T ergibt sich dann, 
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daher unter dem Drucke p, = 
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956-5 . 0-02801 
760 . 0:08215 . 298 
handen waren. 

Da nach Winkler (Landolt-Börnstein S. 604) 100g H,O bei 25° und 
956-5 . 0.0131 . 15 
 736.100.28 
= 0.000109 Mole C,H, in der flüssigen Phase gelöst; im ganzen sind also 0-00155 
Mole C,H, gebildet worden. 

Dann sind nach der stöchiometrischen Umsetzungsgleichung: 

C,H,OHgC! + H’+ Cl = HgCl, + C,H, + H,O. 
demnach auch entstanden, wenn man von der Komplexbildung HgCl,' zunächst 
absieht: 0-00155 Mole HgCl,, und es sind verschwunden 0-00155 Mole H’ und 
0-00155 Mole C7’, und zwar pro 18-0 cem Lösung. Demnach bleiben die molaren 
Konzentrationen für HgÜl, = > —= 0.086, für H’ = 0-1 — 0.086 = 0.014, ebenso 
für 07’ —= 0.014. 

Hier ist noch die Komplexbildung zu berücksichtigen. Es seien y g-Mole 
HgCl, pro 1 Liter entstanden, dann muss sein (Gleichung 5): 


_[HgCh)])  _ y = 
[Agcı,) (Ct) (0.086 — Y) (U:-014 — y) 


Es wird y = 0-00677. Daher berechnen sich aus Äthylenpartialdruck p, Gasvolumen 
V und Volumen der 0-1-norm. Salzsäure die Gleichgewichtskonzentrationen zu: 
[H') = 0.014; [CV] = 0.014 — 0.00677 = 0.00723; [C,H,OHgCl) = 5; = 0.091. 
[(HgCl,) = 0.086 — 0:00677 = 0.0792; [C,H,) = «.p = a.%6.5. 
Daher wird hier: 

x [AllGM,OHgCH _ 1 ‚0014.000738.009 _ 1.1.91 .10-: 

[HgC1,) [C,H,] Ari 0.0792 . 956-5 er re 

Somit ergibt sich hier der Wert der Gleichgewichtskonstanten X durch Druck - 


und Volumenmessungen uK= 2.121.107, Bei Nichtberücksichtigung 


das n = = 0.00144 g-Mole Äthylen im Gasvolumen V vor- 


760 mm ‚Gesamtdruck 0.0131 g C,H, absorbieren, so sind hier 


11-5. 


der Löslichkeit des Äthylens in H,O ergibt sich K — 2. 2.95. 10-7, ein Gesamt- 


messungsfehler von 7 °/, verschiebt also das Endresultat auf das 2-5fache. 


Versuch 2. 


Rohrfüllung: ca. 1g 0,H,OHgCl; 12.0 ccm O0.2-norm. HCi. 
Vor der Reaktion bei Barometerstand b = 716mm, ab = v, = 422.7 mm, 
ab = 475.3; also p, im Manometerraum = 716 — 52.6 = 663-4mm. p,.%, = 
0 = 2.804 .10-5 (Volumen, Druck in mm). 
Am Ende der Reaktion ax = 214-7; daher p, = nn) 
e 214-7 
ay = 682 mm. 
Demnach im Reaktionsrohr P= 9, +xy = 1306 + 467.2 = 1773 mm. 
Also wird hier Äthylenpartialdruck p = P—b = 1057mm; V = 35-2mm 
1057 . 0.0352 


(durch Wägung). Demnach sind im Gasraum n = 760 .0.08815 308 ” 0-00200 g-Mole 
Athylen entstanden. 


— 1306 mm. 


BEOOEENDER 
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RE . „., 1057 ..0.0131 12 2 
Im Flüssigkeitsraume sind gelöst - ET Te 0.0000806 -mol. C,H,. 


Im ganzen sind also 0-002081-mol. C,H, entstanden, und es werden die Gleichge- 
wichtskonzentrationen: 
E- = 0:2 — 0.1733 — 0.0267; 
(er) = 0.2 — 0.1733 — y = 0.0267 — y; [HgCl,) = 0-1733 — y; 
[G,A,) = «.p = «.1057; [0,H,OHgul) = s, = 0.091. 
Aus zZ ran ” GR 
(0.1733 — Y) (0-0267 — y) 
0.0176. Man erhält also schliesslich: 
1a ur]lcı [GB,ORgCH 2 0.0267 . 0.0091 . 0.091 N 2.13.10. 
[HgC1,) [C,H 0.1557 . « .. 1057 [4 
Ohne Berücksichtigung der Löslichkeit von C,H, in H,O ergibt sich K = 


HM) 02— 


= 11-5 (Gl. 5) berechnet sich y = [HgCl,') = 


& .2:45..10-7, ein Gesamtmessungsfehler von 4 °/, würde also den K-Wert nahezu 
tt 


verdoppeln. 


OII. Geschwindigkeiten von Bildung und Zersetzung 
des Quecksilberäthanolchlorids. 


In dem Vorhergehenden wurde gezeigt, dass sich beim Einleiten 
von Äthylen in Quecksilberchloridlösungen nach längerer Zeit ein dem 
reversiblen Vorgang: 

HgCl, + 6,H, + H,0 = 0,H,OHgC!+ H’ + Cl 
entsprechendes Gleichgewicht einstellt. War nach Erreichung des statio- 
nären Zustandes der Äthylenpartialdruck im Gasraum = pmm Hg, so 
ergab sich als Mittel von zehn Versuchen: 


BHGEIRBERO] N „ET 
(AgC1,][C,H,;]  a—x—y.a.p @ en ha, 
wo « die molare Löslichkeit des Äthylens bei 25° und Imm Druck 
bedeutet. 

Um den chemischen Mechanismus des obigen Vorganges kennen 
zu lernen, wurden mit den gefundenen Leitfähigkeitszeitkurven die 
folgenden Berechnungen angestellt. Eine mögliche Annahme ist die, 
dass ein undissociiertes HgCl,-Molekül sich an die Doppelbindung an- 
lagert, und dass dann Hydrolyse zum Äthanolsalz stattfindet; es könnte 
aber auch ein aus F/gCl, durch Hydrolyse entstehendes basisches Salz, 
z.B. HgCKOH), sich primär an ein Äthylenmolekül anlagern, und 
dann könnte Umlagerung!) der zuerst entstehenden komplexen Verbin- 


'), J. Sand, Habilitationsschrift. — Lieb. Ann. 329, 135 ff. 
I8* 


- 


436 J. Sand und F. Breest 


dung ((,F7, + HyCIOH) in den echten merkurierten Alkohol stattfinden. 
Endlich ist noch die Möglichkeit der katalytischen Beeinflussung einer 
solchen Umlagerung, etwa durch Wasserstoffionen, im Auge zu behalten. 

Im folgenden sind aus den Ergebnissen von drei kinetischen Ver- 
suchen nach drei verschiedenen Ansätzen Werte von gewissen kine- 
tischen Koeffizienten berechnet, deren Konstanz oder Inkonstanz zeigen 
sollte, welche Annahme den zeitlichen Verlauf der Gleichgewichtsein- 
stellung am besten wiedergibt. 


l. Annahme. 

Die massgebenden Geschwindigkeiten folgen den inversen Glei- 
chungen (1) und (2). 

Im Zeitmomente Null, also beim Beginn des Äthyleneinleitens, sei 
die Konzentration des HgCl, = [HgCl,|, = a. Wir machen die An- 
nahme, die ja tatsächlich nur unvollkommen zutrifft, dass schon in den 
ersten Minuten die dem Äthylendrucke entsprechende Sättigung mit 
Äthylen erreicht wird. 

Nach ? Minuten seien pro Liter entstanden x’ Mole FH’, also auch 
x Mole (0,H,OHgCl und y’ Mole HgCl,. Dann hat man in diesem 
Augenblicke die Konzentrationen: 

[HgCl,, = a—r —y; [GH = e.p; [HgOl, |, = y'; 

[71 = x; [0,H,0OHgCl, = «; [CT] = « —y. 

x ergibt sich aus dem Werte der jeweiligen spezifischen Leitfähig- 

keit 4; und y’ aus a und x’ nach der Gleichung (5): 


_[Agcl) ee 11:5 m y 
[HC] [CT] dar —y)@—y) 
, 08695 0869512 Bet 
zu: y= ei din 9 Fe y‘ 2: aan 5) Er (a ET )x £ 


Nach obiger Annahme ist nun die Bildungsgeschwindigkeit des 
Äthanolchlorids proportional der Konzentration von HgCl, und propor- 
tional der konstanten Äthylenkonzentration, die gegenlaufende Zersetzungs- 
geschwindigkeit proportional den Konzentrationen der Moleküle H', OT, 
(,H,OHgCl. Das ergibt als restierende Umzetzungsgeschwindigkeit: 


dx’ - s M 
7 Tri k, [HgCl, 1 .[ OH, — Ik, [He [O7 [0,H,OHgCl}.. 
Da im Gleichgewichte 2 = () wird, so muss sein: 
AILONIGHOHION _ fh _ x _ 1.991,10 
[HgC1,)|C,H,] a WB THORERNG 


Somit wird: T- —= k,[K.a.pla— x’ — y') —(a’)? («€ —y')]. (6) 


Hin 
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Das Integral dieser Gleichung ist kaum mehr zugänglich, daher 


ä ; Ix ; 
wurden die rechnerisch gefundenen Werte von Tr mit den nach der 
X D) —XTt r xr . 
— = 2 der Kurve entnommenen Werten direkt 
Rh Nee ch A 
verglichen. Bei einem Versuche 4 war Ä= = 2.86.10, a = 0.1128, 


p=b—h= 6885. Also hat man: 


Vorschrift 


1 A - e w ’ ’ [ZW 2 ’ 
Tr —= k,|2-86 .10-7..688-5 (0.1128 — © — y) — (2a — y)]. 
C 
Tabelle 4 (zu Versuch 4). 
7 2 Spezifische | Mr Berechnet | Gefunden | 
fin, |Teitähigkeit| # | y | ar dd | % 
ae It | dt a | 
1 0.000898 | 0:00215 | 0:00120 |215.10-7.R,| 1340.10-6 | 62 
38 | 0.002369 | 000591 | 0:00321 1203. „1010. „ | 49 
48 | 0.002772 | 0.00692 | | 
72 | 0.008589 | 0:00883 | 0:00471 1192. „ | 808. „ | 42 
95 | 0.004284 | 0-01069 | | 
215 | 0.007043 | 0-01760 | 0:00877 |143. „ we, | 9 


258 0007708 | 0.01925 | 
30.6 | 0.008356 | 0:02089 | 0:01012 |114. „ 24.0 
356 | 0.008908 | 0:02286 


40:7 | 0.009294 0-.02350 | 001113 | 85.6. „. A ver 
47-9 | 0.009622 0.02495 | | 

58.5 | 0.01042 0.02651 | 0-01220 | 453. „ 8: 19 
70.9 | 0.01082 0.02753 | 0.01254 | 29.6. „ ©. „ 20 
86-6 0.01110 0.023524 | 


995 | 0.011830 | 0:02875 | 0.012998 | 93. „ * 18. „ | 1 
118 | 001142 | 0:02905 | 0.013038 | 41. „ 9% 2» 
1323 001147 | 0.023918 | | | 

1523 , 001151 | 0.029238 0 0 _ 


2685 | 001151 | 002928 | 0.018310 | 0 0 fi 

Die Werte von %k, sind anfangs zu hoch, die Sättigung an Äthylen 
ist ja in den ersten Minuten der Reaktion nur sehr unvollkommen er- 
reicht, und ausserdem wird zu Beginn der Absorption wohl mehr 
Äthylen der Lösung entnommen, als durch den Gasstrom nachgeliefert 
wird. Von {= 20 Minuten an aber werden die Zahlen merklich kon- 
stant, wenn auch noch ein geringer Gang nach abwärts sichtbar ist. 
Der Wert k, = 24 gibt die experimentell gefundene Kurve von ?= 20 
bis = oo relativ gut wieder. 

Bei einem Versuche 7 war: 


K = 2.280. 107, a = 0.0376, p = b— Ih = 709mm. 


Hier wird also: 
dx’ 


> I. [2-80.107.709 (0.0376 — a — y) — (a)? a — )- 
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_Tabelle 5 5 > (zu Versuch ” 


Spez. 


ne Zn 
ai | Berechnet | | Gefunden | 
Zeit t ‘Leitfähig- u | | k 
in Min. | keit Br 3 
lt | En 


2 ' 0.001020 0.002445  0.00070 68-3.10-7k.,| 836.10-6 | 122 
4.6 0.001865 | 0.00462 | 


7-3 | 0.002474 | 0:00611 0.001655 1577. „ | 397. „ 57 
12:0 | 0.003063 | 0:00764 | 

15-0 | 0-.003386 | 0-00845 000801 493. „ | 218. „ 44 
19:2 | 0.003753 | 0:009397 | | 
23:5 | 0.004115 | 0.01027 | 000215 413. „ | 14. „ 3 
27-8 | 0.004358 | 0-01087 | 

31-2 | 0.004655 | 0.01162 0.0020 343. „ | 1831. „ 35 
36-3 | 0.004915 | 0.0128 | | 

44-0 | 0.005264 | 0-01315 0.0047 51. „ | 767., 30 
58-7 | 0.005709 | 0:01427 POTT Pen DEE" VCHHOOmER ER 
83:8 | 0.006148 | 0015365 000873 | 89. ,. | 4... | % 
108 0-006381 | 0-015947 0.002811 | 398. „ | 82.„ | 21 
128-5 | 0.006448 | 0-016116 0:00283 | 2:49. „ 78. , 29 
151-8 | 0.006516 | 0.016285 0.0024 | 098. „ | 30., I 8 
1845 | 0.006556 | 0.016385 | 0.002385 0 | 0 | 
x 0.006556 | 0.016385 —x 0 | 0 Bu 


Hier erhält man von {== 20 Minuten an Werte von /,, die un- 
regelmässig um einen Mittelwert k, = 29 schwanken. 


> 


Bei einem Versuche 6 war: 


b 1 “ 
K= —.2.96.10-7, a = 0.0752, p = b—h = 706 mm. 


[04 


Daher ist hier: 


dx ns -—— ’ ’ to / ’ ’ 
772 —= 1, [2-96.10°.706 (0.0752 — x — y)— (a)? (2 — y))]. 
Tabelle 6 (zu V ersuch 6). 

Zeitt | ve wa | RER ER Gefunden | 
Pr er | Leitfähigkeit x | y dx dx I 
u | lt | dt dt 
1:3 | 0.000936 | 0:00240 | 0.001086 | 150..10-7.%, | 1470.10-6 | 98 
4-8 0.002920 | 0-00729 | 0.003112 | 133. = 19. „ | 54 
9.3 0-004073 0-01016 | 0.004183 | 121. = | 482. „ | 40 
20.3 0.006034 | 0-01508 | 0.005798 | 92-4. „ Fa 4 
295 . 0.007120 0.017850 | 0.006565 | 70-7. » 212) Ha 23 
42.4 | 0.007880 | 0-01969 | 0.007046 | 52:3. „ BB. =: 08 
50.1 | 0.008286 | 0-02071 | 0.007287 | 41-1. „ Re ae 21 
633 | 0008645 | 002161 |0:007487 | 302. „ | 67. 2 
100.3 | 0.009162 0.02286 | 0.007748 | 190. „ Be, 1 Ben ER - 
1223 | 00092355 | 0-02355 0.007885 | 142. „ | SE Be ° | 
142.1 | 0.009316 0.02370 | 0.007913 | | 460. „ | LE Far Be |) 
1543 | 0.009351 0-.02379 | 0.007930 | 2.43. „ 28.55 4 Al 
240 ‚ 0.009386 | 0.023838 | 0.007948 0 | 0 li 
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Von ?= 20 Minuten an wird der Mittelwert /, = 22. 


2. Annahme. 

In einer wässerigen Lösung von Quecksilberchlorid entsteht durch 
Hydrolyse freie Salzsäure neben einer basischen Verbindung, die wahr- 
scheinlich die Zusammensetzung (CIHgOH besitzt. Man darf annehmen, 
dass dieses hydrolytische Gleichgewicht: 

HgCl, + H,O Z HgCIOH + H’ + Cr (7) 
sich so gut wie momentan einstellt. 

Es könnte nun bei der Äthanolsalzbildung das Äthylen sich gerade 
an diese basische Verbindung anlagern, nach HgClIOH + C,H, = 
(,H,OHgCl, dadurch würde das obige Hydrolysengleichgewicht sich 
verschieben, indem neue /lgCl,-Mengen verschwinden und /7- neben 
(T-Ionen neu entstehen. Umgekehrt könnte man sich die Zersetzung 
des Äthanolsalzes durch Salzsäure so denken, dass in langsamer Reak- 
tion zunächst Zerfall nach (,H,OHgC! = 0,H, + HOHgC!' eintritt; 
die momentan verlaufende Folgereaktion wäre dann: 

HOHgC! + TH + Cl = HgCl, + H,O. 

Für {= 0 ist [HgCl,] = 0: nach t Minuten seien entstanden: 
x’ g-Mol. FH’ pro Liter und y’ g-Mol. HgCl,. Dann werden die zeit- 
lichen Konzentrationen wie oben: 

[Hol = a— x — y'; [0,H,lı = «.p; [Holly = y; [Hı = «; 
[G,H,OHgCl, = «; [AV = X — y. 

Bezeichnet man die Hydrolysenkonstante des obigen Gleichgewichts 

(7) mit ÄA,, so wird: 


K,.|AgOl,]. . (a—ı—y) ’ 
HoClOH\ = IT rn. N. S 
IEgCIOR), = ir. 0 ey) (8) 
Der Wert von [AgCl;'], = y’ ist wieder zu berechnen aus a und x nach: 
0869: (a +00. 
y= a+ sa he _V® % ai Ba (a—r)) x. 


Das absolute Fortschreiten der Reaktion ist dann darzustellen durch 
die Gleichung: 


- — k,.[HyCIOH [GH] — Ra .|G;H,OHgCT,.. 
Da im Gleichgewichte T- = 0, so hat man: 
k,.[HgClOH][C,H,) = k, [0,H,OHgCN), 
TE  _[GIROMSCH  _ LEN IGEROMEN _ K 
, [MCcionj[cH) K,.[AyCcı)\GH,) K, 
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Rt dx’ K KR,.(a—x —y') ‚) 
somit wird: — = k, |. ——-—. —— 2.0.9 — |. 9 
omit wir Ti : [X rau; @.p e | (9) 
Bei dem Versuche 4 ist: 
1 


K= 286.107, a= 0.1128, p=b—h= 688-5 mm. 


Daher wird hier: 
dx’ >= . 107. 688-5 (0.1128 — y) j 
— k, TREE 2 EEE BERER NINE. . SER: SET z . 


ae =@—y) 


Tabelle 7 (zu Versuch 4). 


| ' Berechnet | Gefunden 
Zeit t | ’ e , 
in Min n | 2 | en | ka 
ß | dt | dt 
I I 
ir 0.00215 1057 .10-2.k, 1344.10-6 | 0.127.10-3 
3-8 0-.00591 FR 0 1010. „ | 0.789. „ 
7-2 0.008838 | 528. „ 70 
21-5 0.01760 Be. A 383. „ 416 . „ 
30-6 0-02089 u BE SER 541 . „ 
40-7 0.02350 ı Bi. 201. „ 675. 
58-5 0.02651 Su. 88. „ 736. „ 
10-9 0.027583 IC. 60. „ u... 
99-5 0.02875 0.20. „ 16. „ ı 859. „ 
118 0-.02905 e.V... >‘. | 140 . „ 
152-3 0.02928 0 0 | _ 
268-5 0.0228 =r 0 0 — 
Die Werte von /, zeigen nach diesem Ansatze einen sehr starken 
Gang (Re. " hy 1s: ==]: 110), so dass man die Annahme 2 sicher aus- 


schliessen kann. Die Reaktionen sind also sicher von einer höhern 
Ordnung als der Annahme von Gleichung (9) entsprechend. 


3. Annahme. 

Das in wässerigen Lösungen von HgCl, stets vorhandene HyllIOH 
lagert sich in langsamer Reaktion zunächst an das Äthylen an, es ist 
aber möglich, dass diese Reaktion durch die entstehenden Wasserstoff- 
ionen katalytisch beschleunigt wird. Dann würde auch der Zerfall des 
Äthanolsalzes eine katalytische Beeinflussung im selben Sinne erfahren 
müssen. Ist die katalytische Wirksamkeit der [/7’]-Ionen ihrer Kon- 
zentration proportional, so müsste sein: 


T- BR 4 [HgCIOH]. LH. (GH],— [GEZOHgCN. ET). 
A 8 4 

1x Fo: a— x —y Ri 
oder: Fr — hy KR .@.p m — (x J . (10) 
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Eine kinetische Gleichung dieser Art, die natürlich auch in anderer 
Weise, als oben geschehen, theoretisch gedeutet werden kann, gibt, zu- 
nächst rein empirisch angenommen, den zeitlichen Verlauf der Gleich- 
gewichtseinstellung ziemlich gut wieder. 

In den folgenden Tabellen sind die Versuche 4, 7, 6 nach obiger 
Gleichung (10) berechnet; die zeitlichen Werte von x’ und y', die man 
den Tabellen 4, 5, 6, 7 entnehmen kann, sind in die Tabellen nicht 
nochmals aufgenommen. 


Tabelle 8 (zu Versuch 4). 


d«' TOR PEN . (0.1128 — x’ — y') RR 
ri" [286.10 rn le) | 


in u Berechnet = Gefunden = 
1 ig » 2270. ö 1344 . 10-6 
3-8 753 1010 
1:2 467 „ 808 
21-5 162 ,„ 383 
30-6 105 
40-7 692 , 
58.5 28.3 
70.9 19:7 , 
99.5 5 5.9 
118 2:5 
152.3 0 
Mittelwert von i 20 Min. 


Tabelle 9 (zu Versuch 7). 


‘ ng (00876— Ey) 
k, [2:80. 10-7. 709 Br «| 


Zeit t dx’ dx’ 
. 3 3 z ax 
in Minuten Berechnet dt Gefunden TI 


2 3.390 .10-5 836 . 10-6 
7.3 127 327 
15-0 76-5 218 
23-5 51-0 141 
31-2 37-6 131 
44.0 23-4 76 
58.7 15-1 44 
7.1 24 
3.04 8-2 
1:88 7.2 
0-73 3:0 
0 0 
Mittelwert von t = 15 Min. an: k, = 0.30 
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Tabelle 10 (zu Versuch 6). 


x 0. rl kan 
— — 1 [236.10-7.708 (2-2 y) -(@)] 


(x — y y 
in Zen Berechnet T Gefunden . k, 

1-3 k,.1140 .10-5 1470 .10-6 0.13 

4-8 ei 719 ,„ 0.23 

9.3 „ MM „ 482 „ 0.24 
20-3 „» ms „ 25 „ 0.30 
29-5 » Wi. Mi „ 0.26 
42.4 . BE. Je 0.32 
50-1 nı 3 - „ WM „ 0.28 
63-3 Fr © 67.5 „ 0.32 
100-3 + 9.42 „ 31-1 „ 0:33 
122.3 . 293 „ 78 „ 0.27 
142.1 » 154 „ 73. 0-48 
154-3 n 0.70 „ 12 „ 0-17 
239-8 0 0 _ 


Mittelwert von t = 20 Min. an: k, = 0.30 


Die kinetischen Versuche 4, 6 und 7 zeigen also, dass die zweite 
Annahme (Bildungsreaktion dimolar, Gegenreaktion monomolar) sicher 
auszuschliessen ist. Dagegen lassen die gefundenen Zahlen nicht ent- 
scheiden, ob die erste Annahme mit dimolarer Haupt- und trimolarer 
Gegenreaktion (k, = 24, 29, 22) oder die dritte Annahme mit trimo- 
larer Haupt- und dimolarer Gegenreaktion (A, = 0:29, 0-33, 0-30) vor- 
zuziehen ist. Es ist auch nicht unmöglich, dass in einer wässerigen 
Lösung von Äthanolsalz ein Gleichgewicht zwischen zwei tautomeren 


I 
| 


silberalkohol | (UHg—CH,;—CH,.OH | existiert, das die kinetischen 
Verhältnisse kompliziert. 


Formen: der komplexen Verbindung | (0,7, + Hg, und dem Queck- 


Zusammenfassung. 

Zweck der Untersuchung war, die Lage des Gleichgewichtes 
Hg0l, + C,H, + H,O = 0,H,OHgCl + H’ + Cl’ zu bestimmen. 

1. Die beim Einleiten von Äthylen in Quecksilberchloridlösungen 
sich ausbildenden Gleichgewichtskonzentrationen wurden nach der Leit- 
fähigkeitsmethode gemessen. Zehn Versuche, die miteinander gut über- 
einstimmten, ergaben im Mittel: 
[CU ][G,B;OHgCH 


a [AgC1,][C,H,) 


= — 2.81.1077 (250). 
& 


EEE 
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2, Durch Zersetzen von Quecksilberäthanolchlorid mit Salzsäure in 


geschlossenen Gefässen wurden nach einem manometrischen Verfahren 


die Werte X = . -1-21.10” und KÄ= = 1-34.10-7 gefunden. 


3. Die Kusisclänng Chlorion + Quecksilberchlorid erfolgt nicht 
nach dem Schema HgCl, +2Cl” = HgCl,”, sondern nach der Gleichung 
HyCl, + Cl = HgCl,, die Gleichgewichtskonstante ergab sich nach 
Messungen Sherrills und aus einem Kontrollversuche zu: 

[HgC1, 
[AgeL,J(0r) 

4. Die Reaktionsordnung der Äthanolsalzbildung aus Äthylen, 
(uecksilberchlorid und Wasser wurde an der Hand von drei kinetischen 
Gleichungen diskutiert. 


K,= — 11-5 (25%). 
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Über die bei Diffusionen auftretenden Schichtungen. 
Von 
Raphael Ed. Liesegang. 
(Mit 9 Figuren im Text.) 


Setzt man einen Tropfen Silbernitratlösung auf eine Schicht von 
erstarrter Gelatinelösung, welcher etwas Kaliumbichromatlösung zuge- 
setzt worden war, so diffundiert er unter Bildung des roten Silber- 
bichromats hinein. Das letztere ist nun meistens in zahllosen, sehr 
scharf begrenzten konzentrischen Linien angeordnet!. Die Zwischen- 
räume sind klar, sie enthalten keine Bichromate. 

Die von Ostwald und andern vertretene Erklärung ist die fol- 
gende: Das in der Gallerte nascierende Silberbichromat bleibt. über die 
normale Grenze hinaus im gelösten Zustand. Bei noch weiterer Über- 
sättigung tritt plötzlich der Zusammentritt der Teile zu grössern Kom- 
plexen ein. — Diese Erklärung durch Übersättigung schien auch unter- 
stützt zu werden, wenn man die Entstehung eines einzelnen Ringes 
studierte: Ein Glasröhrchen wurde gefüllt mit Silbernitratgelatinegallerte 
und in eine Lösung von Kaliumbichromat gestellt. Beim Eindiffundieren 
der letztern entstehen die Schichtungen, welche den konzentrischen 
Linien bei dem Plattenpräparat entsprechen. Zu der bestimmten Zeit, 
wenn ein neuer Ring entstehen muss, tritt an der ebenfalls bestimmten 
Stelle eine breite, hellrote Trübung auf, die sehr rasch in ein tieferes 
Rot übergeht, undurchsichtiger wird und sich zu einer feinern Linie 
zusammenzieht. 

Einige Beobachtungen an den zuerst beschriebenen Plattenpräpa- 
raten schienen sich jedoch nicht recht mit der Übersättigungstheorie 
zu vertragen. 

Ein Silbernitrattropfen hatte in einer Kaliumbichromatgallerte um 
sich herum die konzentrischen Silberbichromatlinien erzeugt. Auf die 


ı) W. Ostwald, Lehrb. d. allgem. Chem. 2. Aufl. 2, 778 (1899). — Morse 
und Pierce, Diese Zeitschr. 45, 589 (1903). — Bechhold, Diese Zeitschr. 52, 
185 (1905). 
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Diffusionszone der (noch nicht getrockneten) Gallertschicht wurde ein 
Tropfen Kaliumbichromatlösung aufgesetzt. Dieser findet in der um- 
rebenden Gallerte Silbernitrat, welches nachdiffundiert ist, und kann 
sich mit diesem zu neuem Silberbichromat vereinigen. 

Wie lagert sich das letztere nun ab? — Wirken Keime in der 
(Gallerte ebenso wie sonst bei übersättigten Lösungen, so können sich 
keine konzentrischen Linien um diesen neuen Kreis bilden. Und doch 
kann man sie häufig beobachten. Zuweilen kreuzen sich die beiden 
Liniensysteme in einer ganz auffallenden Ungeniertheit. In andern 
Fällen treten jedoch auch die Beeinflussungen ein, welche man bei 
Voraussetzung der Keimwirkung erwarten durfte. 

Die Versuche, bei denen letzteres der Fall war, seien zuerst be- 
schrieben. Es wurde eine Lösung hergestellt von: 

Wasser 100 g 

Gelatine 10 g 

Kaliumbichromat 0.02 g. 
Diese wurde auf einer Glasplatte von 1000 gem gleichmässig verteilt. 
Nach dem Erstarren wurden Tropfen von 0-2 ccm einer Lösung von: 

Wasser 100 g 

Silbernitrat 100 g 
aufgesetzt. Am nächsten Tag hatte sich in der Schicht, welche zur 
Verhinderung des Trocknens in einer feuchten Atmosphäre aufbewahrt 
worden war, eine 30 mm breite Zone von konzentrischen Linien ge- 
bildet. Auf diese Zone wurde in verschiedenen Abständen vom ur- 
sprünglichen Silbernitrattropfen je ein Tropfen 5°,iger Kaliumbichromat- 
lösung aufgesetzt. 

Fig. 1 stellt in fünffacher Vergrösserung die Anordnung des neu 
gebildeten Silberbichromats in der Umgebung des 
neuen Tropfens in einem Abstand von 15 mm vom 
Silbernitrattropfen dar. Die alten Linien haben die 
erwartete Keimwirkung gehabt. Sie haben sich 
kolbenförmig verdickt. 

In etwas grösserm Abstand findet man dage- 
gen die in Fig. 2 gezeigte Form: Neue Linie quer 
zu den alten. 

Während sich in diesem Fall die Linien noch Fig. 1. 
zwischen je zweien der alten ausbilden, laufen sie 
ein anderes Mal durch dieselben ununterbrochen hindurch, z. B. in 
Fig. 3 und 4. Ihr Verlauf zeigt dabei das Konzentrationsgefälle des 
Silbernitrats in der Gallertschicht an. 
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Zuweilen tritt auch an der gleichen Stelle die Keimwirkung mit 
ihrer Kolbenform neben den gekreuzten Linien auf, wie in Fig. 5. 


iy & 


Fig. 2. Fig. 3. 
Dass ein neu aufgesetzter Chlornatriumtropfen in der Umgebung 
Chlorsilberlinien erzeugen kann, welche die alten Linien kreuzen, ist 
nicht weniger seltsam Denn die alten Silberbichromatlinien werden 


ja von diesen ebenfalls in Chlorsilber verwandelt, welches nun als Keim 
wirken sollte (Fig. 6). 


Ar 


Fig. 4. Fig. 5. Fig. 6. 

Fig. 7 entstand, als der neue Bichromattropfen auf einen voll- 
kommen getrockneten Diffusionskreis aufgesetzt wurde. 

Wurde ein solcher aber vorher mit einer ganz dünnen Silbernitrat- 
gelatinelösung übergossen, so mied sogar das um den Kaliumbichromat- 
tropfen neu gebildete Silberbichromat ganz auffallend die alten Linien. 
Es schied sich zwischen diesen ab (Fig. 8). — Wird das Kalium- 
bichromat in grösserer Verdünnung aufgesetzt, so zerfallen diese Aus- 
wüchse in rhythmisch angeordnete Punkte, welche ebenfalls das alte 
Silberbichromat meiden. 

Befinden sich zwischen den alten Silberbichromatlinien jene feinen 
weissen Linien, welche Morse und Pierce auf Verunreinigungen der 
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Gelatine zurückgeführt haben, so kann sich das neue Silberbichromat 
an diese (unter Meidung des alten) anlagern. 


—— 
co 
need 


Fig. 7. 
Ein anderes Präparat, welches zeigt, wie wenig sich die Schich- 
tungen oft um etwas kümmern, was Hindernis sein könnte, kam 


foleendermassen zustande: 
Einer Lösung von: 
Wasser 100 8 
Gelatine 10g 
Silbernitrat 1g 
wurden 10 cem eines 1°),igen Erythrosins zugesetzt. Das entstehende 
Erythrosinsilber blieb nicht in Emulsionsform, sondern bildete rote 


Fig. 8. 
Flocken. Diese Masse wurde auf eine Glasplatte gegossen und nach 
dem Erstarren ein 5°,iger Kaliumbichromattropfen darauf gesetzt. Die 
entstehenden Silberbichromatlinien werden nicht durch die Flocken von 
Erythrosinsilber beeinflusst (Fig. 9). 


Bemerkung 
zu der Arbeit: „Über den amorphen Schwefel. IV.“ 
der Herren A. Smith und C. M. Carson. 


Von 
Fr. Hoffmann und R. Rothe. 


in dieser Zeitschrift 57, 685 (1906) haben die Herren Alexander 
Smith und C. M. Carson aus Chicago eine Abhandlung unter dem 
Titel: „Über den amorphen Schwefel. IV.“ veröffentlicht, in der sie sich 
auch mit unsern Arbeiten über die Anomalie des geschmolzenen 
Schwefels!) beschäftigen. Sie erheben zwar eine Reihe von Einwänden 
gegen uns, bestätigen tatsächlich aber sowohl unsere Beobachtungen 
wie auch die von uns daraus gezogenen hauptsächlichen Schlussfolge- 
rungen. Eine Erörterung der Einwände würde also an dem vorhan- 
denen wissenschaftlichen Ergebnis nichts ändern; wir verzichten dem- 
nach von vornherein auf ihre Widerlegung. Dagegen zwingt uns die 
Art der Darstellung, hier kurz auf die Ergebnisse der Veröffentlichung 
der genannten Herren im Vergleich zu den frühern Arbeiten des Herrn 
Smith und zu den unserigen über denselben Gegenstand einzugehen. 

In einer frühern, gemeinsam mit den Herren Holmes und Hall 
angestellten Untersuchung?) war Herr Smith zu einer Schlussfolgerung 
gelangt, die er?) so formuliert: 

„Es ist also endgültig festgestellt, dass Schwefel in zwei flüs- 
sigen Zuständen existiert, welche teilweise, aber nur teilweise misch- 
bar sind, nämlich als $;, welcher zwischen dem Schmelzpunkt und 
160° vorherrscht, und als S, oberhalb 160°. Bei aufsteigender 
Temperatur bedingt die Sättigung des ersten mit dem letztern die 
Ausscheidung der neuen Phase und vice versa“. 

Hieraus geht hervor, dass Herr Smith den Beweis erbracht zu 
haben glaubte, man hätte es bei der Anomalie des flüssigen Schwefels 


!) Zeitschr. f. Instr. 25, 273 (1905) und Diese Zeitschr. 55, 113 (1906). 
?) Proc. Roy. Soc. Edinburgh 25, 588—589 (1905); Diese Zeitschr. 52, 602 (1905). 
®) Diese Zeitschr. 52, 625 (1905). 
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mit einem gewöhnlichen Umwandlungspunkt zweier beschränkt inein- 
ander löslichen flüssigen Zustände, verbunden mit einer stabilen Tren- 
nung in zwei Phasen, zu tun, also einer Erscheinung, wie sie sonst 
„war oft, aber noch niemals bei einer chemisch-einheitlichen Flüssig- 
keit beobachtet worden war. Diesen Standpunkt hat er auch noch in 
einer spätern Veröffentlichung!) beibehalten. 

Nahezu gleichzeitig mit Herrn Smith und unabhängig von ihm 
hatten auch wir das anomale Verhalten des flüssigen Schwefels bei 160° 
entdeckt und dabei erkannt, dass die bei einem gewissen Temperatur- 
sange zu beobachtende Phasentrennung nicht stabil war, vielmehr bei 
sehr Jangsamem Gange zugleich mit dem Haltepunkt der Temperatur- 
surve völlig verschwand. Auf Grund dieser merkwürdigen, für die in 
Frage kommende Deutung der Erscheinung Ausschlag gebenden Beobach- 
tung, die mit der von Herrn Smith als endgültig festgestellt be- 
zeichneten These schlechterdings nicht verträglich ist, mussten wir zu 
‚lem entgegengesetzten Schlusse?) kommen, dass unter gewöhnlichen 
Verhältnissen ein isothermer Umwandlungspunkt des Schwe- 
tels bei 160° nicht vorliegt, und zwei begrenzt ineinander lösliche 
flüssige Zustände des Schwefels, die eine Trennung in zwei stabile 
Phasen hervorrufen würden, nicht existieren. 

In seiner neuesten Arbeit, in der er auch auf die unserigen Bezug 
nimmt, kommt nun Herr Smith zu folgenden Schlussergebnissen (S. 717): 

„Eine neue Untersuchung des S,-Gehalts beim Gleichgewicht 
bei verschiedenen Temperaturen in der Nähe von 160° hatte fol- 
sendes Ergebnis: Die Änderung des S,-Gehalts ist völlig stetig, 
und es existiert daher, wenn das System im Gleichgewicht ist, 
kein Umwandlungspunkt, bei dem sich eine mehr S, enthaltende 
Phase abscheidet.“ 

„Weitere Beobachtungen bezüglich des thermischen Verhaltens 
von sich abkühlendem Schwefel und der Trennung von ungerühr- 
tem, erkaltendem Schwefel in zwei Phasen werden angeführt; es 
wird weiter gezeigt, dass im letztern Fall die zwei Phasen nicht 
im Gleichgewicht (thermisch wie allgemein) sind“. 

Herr Smith stellt sich also in der neuen, in Gemeinschaft mit 
Herrn Carson verfassten Veröffentlichung auf den von uns von An- 
fang an eingenommenen Standpunkt, ohne jedoch mit einem Wort 


!) Amorpher Schwefel III, Diese Zeitschr. 54, 257 (1906). 

%2) Man vergl. über diese Auffassung u.a. auch A. Wiegand, Über die Allo- 
tropie beim Zinn und Schwefel, Sitzungsber. d. Ges. z. Beförd. d. ges. Naturw., 
Marburg 1906, 196. 
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auf den Gegensatz zu seiner frühern, so bestimmt ausge- 
sprochenen Behauptung einzugehen. Auch stellt er jetzt das Er- 


gebnis seiner frühern Arbeiten so dar, als ob er die Frage nach der 


Existenz eines Umwandlungspunktes noch offen gelassen hätte, während 
doch aus dem zuerst zitierten Satze unzweideutig hervorgeht, dass er sie 
schon endgültig entschieden zu haben glaubte. 

Ebenso wenig trifft es zu, wenn die Herren Smith und Carson 
unsere Beobachtung als eine „wertvolle Bereicherung“ der von ersterm 
veröffentlichten Tatsachen bezeichnen. In Wirklichkeit widerlegten 
unsere Messungen die von Herrn Smith ursprünglich vertretene An- 
sicht über den Umwandlungsvorgang und zwangen ihn, unsere ent- 
gegengesetzte Auffassung sich zu eigen zu machen. 


Charlottenburg, im April 1907. 
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Über die Bedeutung der Eigenbewegung der Teilchen 
in kolloidalen Lösungen für die Beurteilung der 
Gültigkeitsgrenzen des zweiten Hauptsatzes der 
Thermodynamik. 


Von 


The Svedberg. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


Es ist schon mehrmals hervorgehoben worden!), dass die Bewegungs- 
erscheinungen in kolloidalen Lösungen und überhaupt die Bewegungen 

; kleiner suspendierter Teilchen — die Brownsche Bewegung — im 

Widerspruch mit dem zweiten Hauptsatze der Thermodynamik zu stehen 
scheinen. 

So schreibt z. B. Gouy, „dass hier ein Widerspruch mit dem 
zweiten Hauptsatze der mechanischen Wärmetheorie bestehen würde, 
falls man den mechanischen Effekt jener Bewegung der einzelnen Teil- 
chen sammeln könnte*. 

„In der Tat,“ bemerkt v. Smoluchowski, „ist dies eine der vielen 
Arten, wie man Arbeit aus Wärme gewinnen könnte, falls unsere ex- 
perimentellen Hilfsmittel genügend fein wären, aber sie bietet insofern 
ein grösseres Interesse, als sie nicht so vollkommen undurchführbar er- 
scheint, als das Abfangen einzelner Moleküle durch einen Maxwell- 
schen Dämon.“ 

In gleicher Richtung äussert sich Ostwald in der Bücherschau 
dieser Zeitschrift: „Der Berichterstatter muss bekennen, dass er noch 
nicht absehen kann, wie diese ausser Zweifel stehenden Tatsachen sich 
ungezwungen mit dem zweiten Hauptsatze werden vereinigen lassen. 
Hier scheinen Maxwells Dämonen, die man im molekularen Gebiete 
als ungefährlich ansehen durfte, im Endlichen, ja Sichtbaren ein freies 


!) G.Gouy, Journ. d. Phys. 7, 561 (1888). — A. Einstein, Ann.d. Physik 
4,17, 549 (1905). — M. v. Smoluchowski, Ann. d. Physik (4) 21, 756 (1906). — 
Bull. Int. Crac. 1906, 577. — W. Ostwald, Diese Zeitschr. 57, 383 (1906). — 
T. Svedberg, Z. f. Elektroch. 12, 909 (1906). 
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Feld für ihre experimentelle Widerlegung des zweiten Hauptsatzes zu 
haben.“ 

Zum Weiterführen und näherer Präzisierung dieser Gedanken ist 
man, meines Wissens, bisher noch nicht gegangen. Die Gefahr eines 
Fehlschlusses ist ja immer sehr gross, wenn man, wie es hier der 
Fall ist, mit den Grundbegriffen der Wissenschaft zu operieren hat. 
Das blosse Infragesetzen der allgemeinen Gültigkeit weittragender Ge- 
setze, die lange Zeit das sichere Fundament gebildet haben, auf dem 
man erfolgreich weitergebaut hat, wird auch von vielen Seiten mit miss- 


billigenden Augen angesehen. Da ich dennoch — der Misslichkeiten 
meines Unternehmens mir lebhaft bewusst — im folgenden versuchen 


werde, die obenerwähnten Anschauungen etwas näher zu begründen, 
so geschieht dies in der sichern Überzeugung, dass eine Diskussion 
dieser für die ganze Naturforschung so wichtigen Fragen die Wissen- 
schaft immer nur fördern kann. 

I. 


1. Die Teilchen einer kolloidalen Lösung besitzen Eigenbewegungen, die 
zeitlich unveränderlich und von äussern Umständen unabhängig sind. 


Dies ist eine durch direkte Beobachtungen wohlbegründete Erfah- 
rungstatsache. Cantoni!) hat ein sorgfältig geschütztes Präparat während 
eines ganzen Jahres beobachtet, ohne irgendwelche Veränderungen hin- 
sichtlich der Bewegung der Teilchen konstatieren zu können?). Andere 
sehr sorgfältige Untersuchungen über die Unabhängigkeit von äussern 
Umständen verdanken wir Wiener°), Cantoni!), Gouy%), S. Exner’), 
Meade Bach‘), Malt£zos’), F. Exner°), namentlich R. Zsigmondy°), 
sowie andern. 


2. Die Teilchen einer kolloidalen Lösung besitzen freie elektrische 
Ladungen. 


Auch dieser Satz dürfte jetzt kaum mehr ernstlich in Abrede ge- 
stellt werden. Zwar hat man versucht, die Wanderung der Kolloid- 


!) Nuovo Cimento 27, 156 (1887). — Rendic. J. Lomb. 1, 56 (1888); 22, 152 
(1889). 

*, Vgl. die ausführliche zusammenfassende Darstellung von M.v. Smoluchowski 
in Ann. d. Physik (4) 21, 756-780. 

®) Pogg. Ann. 118, 79 (1883). *) Journ. d. Phys. 7, 561 (1868). 

5) Wien. Sitzungsber. 56, 116 (1887). 

°) Proc. Amer. Phil. Soc. 33 (1894). — Chem. News 71, 47 (1895). 

?) Compt. rend. 121, 303 (1895). — Ann. Chim. Phys. 1, 559 (1894). 

®) Ann. d. Physik (4) 2, 843 (1900). 

°, Zur Erkenntnis der Kolloide. Jena 1905. 
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teilchen unter dem Einflusse eines elektrischen Potentialfalles durch die 
Annahme von Doppelschichten in Helmholtzschem Sinne zu erklären, 
die Weiterausbildung dieser Vorstellungen hat jedoch zu zahlreichen 
Widersprüchen mit den Tatsachen geführt. Die Existenz von freien 
Ladungen ist besonders durch die grundlegenden Untersuchungen von 
Jean Billitzer!) über die Koagulationserscheinungen usw. so stark 
gestützt worden, dass sie wohl jetzt als eine experimentelle Tatsache 
betrachtet werden kann. Die Erörterungen von Billitzer sind zwar 
in das von den Thermodynamikern nicht ganz anerkannte Gewand der 
Ionentheorie gekleidet und setzen die Existenz der freien Ionen als 
diskrete Massenelemente voraus, eine Hypothese, die selbstverständlich 
hier nicht angewandt werden darf. Seine Auseinandersetzungen können 
jedoch leicht in eine hypothesenfreie, etwas umständlichere Sprache 
übersetzt werden, und das Resultat ist von der Atom- und Molekular- 
theorie unabhängig. 

Die interessanten Versuche über die Koagulation von negativen 
Kolloiden durch die «-Strahlen radioaktiver Substanzen, von positiven 
durch die $-Strahlen, bilden eine weitere Stütze dieser Vorstellungen. 


3. Die freie elektrische Ladung oder das elektrostatische Feld in 
Bewegung muss elektromagnetische Perturbationen ausstrahlen, so 
oft die Geschwindigkeit eine Veränderung erfährt. 


Auf die Diskussion 
dieses allgemein anerkann- 
ten Satzes der Elektrizi- 
tätslehre brauche ich hier 
nicht einzugehen. Haben 
wir doch bisher keinerlei 
Veranlassung gehabt, des- 
sen Richtigkeit in Zweifel 
zu setzen. 

Stellen wir uns jetzt 
das in Fig. 1 skizzierte 
System vor. Eine kolloi- 
dale Lösung ist in ein 
geschlossenes Gefäss (Ma- 
terial: ein Dielektrikum, 


Fig. 1. 
!) Sitzungsber. d. K. Akad. d. Wissensch. z. Wien 111, 1393 (192). — Z. f. 
Elektroch. 8, 638 (1902). — Diese Zeitschr. 45, 307 (1903); 51, 130 (1905). — Vgl. 
auch Dorn, Wied. Ann. 10, 170 (1880). 
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z. B. Glas) gebracht und dies von einer Wasserschicht umgeben, 
die gleichfalls von einem Dielektrikum begrenzt und mit einem Blei- 
mantel bedeckt ist. Dann folgt ein Vakuum, eine in einem dielektri- 
schen Gefässe eingeschlossene Wasserschicht, ein zweites Vakuum und 
endlich wieder ein mit einer Wasserschicht bedeckter Bleimantel. Das 
System wird so lange sich selbst überlassen, bis sich im Innern ein 
Strahlungsgleichgewicht hergestellt hat. Denken wir uns nun den innern 
Bleimantel plötzlich vernichtet. 

Nach Satz 1., 2., 3. muss die kolloidale Lösung fortwährend elek- 
tromagnetische Perturbationen ausstrahlen!). Die Natur dieser Pertur- 
bationen ist von der Bewegungsart der Kolloidteilchen abhängig. Da die 
Beobachtungen gezeigt haben?), dass die Geschwindigkeit nicht plötz- 
liche Veränderungen erfährt, sondern dass vielmehr die Schwingungen 
als sinusoidähnlich zu betrachten sind, so können wir die Strahlung 
jedenfalls als „Wellenstrahlung“?) auffassen und in erster Annäherung 
die Periode gleich der Zeit einer „Hauptschwingung“ der Kolloidteilchen 
setzen. Für ein Platinacetonosol mit einer mittlern Teilchengrösse von 
40 uu ist!) r = 0.032 Sek. Wenn nun: 

4 die Wellenlänge, 

c die Lichtgeschwindigkeit, 

6 die Leitfähigkeit in absolutem Mass 
bedeuten, so ist die für vollständige Absorption einer elektromagne- 
tischen Wellenstrahlung erforderliche Minimaldicke eines Metallmantels 


bekanntlich: 2e 
da V* cm, 
[P7 


und da in diesem Falle: 

1 = 9.6.10°cm 

6 = 0.42.10'' (Blei), 
so erhält man: 

d = 26-2 em. 


!, Stellt man sich auf den Grund molekular-kinetischer Anschauungen, so 
müssen natürlich den Ionen — ihren ungeheuer grossen elektrischen Ladungen 
gemäss — qualitativ gleiche, quantitativ viel grössere Wirkungen zugeschrieben 
werden. Das ganze Universum sollte also von einer eigentümlichen Strahlung der- 
artiger unregelmässiger elektromagnetischer Perturbationen durchsetzt sein. Es ist 
jedoch ebenso selbstverständlich, dass in öinem thermodynamischen Beweise solche 
Hypothesen, die weder als unmittelbare Erfahrung, noch als aprioristische mathe- 
matische Vorstellungen zu betrachten sind, nicht benutzt werden können. 

») The Svedberg, Z. f. Elektroch. 12, 853 (1906). 

®, Vgl. Abraham, Theorie der Elektrizität, Leipzig 1904. 

*«, The Svedberg, Z. f. Elektroch. loc. eit. 
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Die Perturbationen können also fast ungehindert die dielektrischen 
Wände, die Wasserschicht und die Vakua durchsetzen, bis sie den 
äussern Bleimantel treffen, wo sie absorbiert und in Wärmeenergie ver- 
wandelt werden. Die kolloidale Lösung mit ihrer Wasserschicht wird 
sich abkühlen — soll nicht der Satz von der Erhaltung der Energie 
verletzt werden —, und die Temperatur des Bleimantels und dessen 
Wasserschicht wird steigen. Die Temperaturstrahlung des Bleimantels 
erhöht sich, der nach innen gerichtete Teil wird aber von der Wasser- 
schicht fast vollständig absorbiert, und wenn letztere genügend mächtig 
gewählt ist, wird die Temperatursteigerung und die dadurch bedingte 
Vergrösserung der Strahlung unmerklich. Zwischen den innern und 
äussern Wassermassen entsteht also eine Temperaturdifferenz, die zur 
Gewinnung äusserer Arbeit benutzt werden kann. Die Temperatur- 
differenz wird hierdurch ausgeglichen, und der Prozess kann von neuem 
beginnen. Die Vorrichtung stellt also eine periodisch funktionierende 
Maschine dar, „die weiter nichts bewirkt als Hebung einer Last und 
Abkühlung eines Wärmereservoirs“!) — das Perpetuum mobile zweiter Art. 


I. 
1. Die Teilchen einer kolloidalen Lösung setzen durch ihre Stösse 
grössere, elektrisch in gleichem Sinne geladene Massen in Bewegung. 


Bei seinen ultramikroskopischen Untersuchungen über kolloidale 
Goldlösungen beobachtete Zsigmondy?), dass grössere, vergoldete Staub- 
teilchen, die sich in der kolloidalen Lösung befanden, von den Kolloid- 
teilchen gestossen und in dieser Weise in Bewegung gehalten werden. 
Diese Beobachtungen habe ich auch bestätigen können. Es ist wichtig, 
dass die grössern Teilchen und das Kolloid gleiche Ladung tragen, was 
z.B. durch gleiche Beschaffenheit der Oberfläche bewirkt werden kann 
(„vergoldete Staubteilchen“), weil sonst die Kolloidteilchen von den 
grössern Teilchen festgehalten werden können. Die letzte Bedingung 
ist ebenfalls durch ultramikroskopische Beobachtungen experimentell 
festgelegt worden. 


2. Die in einem gegebenen Volumen eingeschlossenen Teilchen einer 
kolloidalen Lösung nehmen im Mittel die wahrscheinlichste Vertei- 
lung ein. 

Dieser Satz, der ja einfach aus der Wahrscheinlichkeitsrechnung 
gefolgert werden kann, ist auch durch direkte ultramikroskopische Be- 
obachtungen bestätigt worden. 


!) Planck, Thermodynamik, Leipzig 1905, 84. 
2) Zur Erkenntnis der Kolloide, Jena 1905. 
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Von diesen Erfahrungssätzen und von allgemein anerkannten Ge- 
setzen der Elektrizitätslehre ausgehend, ist es wieder möglich, ein Modell 
des Perpetuum mobile zweiter Art zu konstruieren. 

Man denke sich in einer kolloidalen Lösung (z.B. in einem Gold- 
hydrosol) eine kleine Metallspirale A (z.B. aus Golddraht), wie Fig. 2 
angibt, derart beweglich befestigt, dass sie um einen Diameter als Achse 
rotieren kann. Das Goldsol ist in einem Gefäss eingeschlossen, das von 
einem ersten Wassermantel, einem ersten Vakuum, einem zweiten 
Wassermantel und einem zweiten Vakuum umgeben ist. Die Wände 
der Vakua mögen versilbert sein, um gegen Strahlung möglichst gut 
zu schützen!). Die Spule A ist durch einen Widerstandsdraht B, der 
im zweiten Wassermantel ver- 
läuft, geschlossen. Die Konzen- 
tration der kolloidalen Lösung 
soll derart bemessen sein, dass 
der mittlere Abstand zweier be- 
nachbarter Teilchen im Mittel 
grösser ist als der Diameter der 
kleinen Spirale A, was durch 
direkte ultramikroskopische Be- 
stimmungen immer möglich ist. 
Da es eine experimentelle Tat- 
sache ist, dass die Teilchen im 
Mittel die wahrscheinlichste Ver- 
teilung einnehmen, so können 
die Wirkungen der verschiede- 
nen Stösse der Teilchen auf die 
drehbare Spirale im Mittel sich nicht gegenseitig aufheben, sobald die 
Lineardimensionen desselben kleiner sind als der mittlere Abstand der 
Teilchen. 

Der so eingerichtete Apparat wird in einem Magnetfeld?) derart 
aufgestellt, dass die Kraftlinien senkrecht zur Rotationsachse der Spirale 
verlaufen. Bei den von den Stössen der Kolloidteilchen verursachten 
Bewegungen der Spirale werden Induktionsströme erweckt, deren Energie 
teilweise in Wärme verwandelt und im zweiten Wassermantel aufge- 
speichert wird. Die kolloidale Lösung mit’seinem Wassermantel kühlt 


1) Die Fiktion von absolut wärmeisolierenden Wänden ist hier nicht notwendig 
heranzuziehen. 

2) Zur Erhaltung des Magnetfeldes ist bekanntlich kein Aufwand von äusserer 
Arbeit nötig. 
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sich ab, während die Temperatur des zweiten Wassermantels steigt. Es 
entsteht also auch in diesem Falle „von selbst“ eine Temperaturdifferenz 
zwischen zwei anfänglich gleichtemperierten Wasserreservoiren. Auch 
diese Vorrichtung kann also zur Realisierung des Perpetuum mobile 
zweiter Art benutzt werden. 

III. 

Eine weitere Stütze erhalten diese Erwägungen durch meine ex- 
perimentelle Bestätigung!) der von A. Einstein?) und M. v. Smolu- 
chowski°) auf Grund molekularkinetischer Anschauungen gefolgerten 
Gesetze für die Bewegungen kleiner suspendierter Teilchen. Bei der 
Ausführung der fraglichen Experimentaluntersuchungen hatte ich von 
den Arbeiten Einsteins und v. Smoluchowskis noch keine Kennt- 
nis, so dass meine Messungen auch nicht „psychologisch“ von den er- 
wähnten theoretischen Untersuchungen beeinflusst sein können. Bezüg- 
lich experimenteller und theoretischer Einzelheiten muss ich mich hier 
mit einem Hinweis auf die Originalabhandlungen 1, 2, 3 begnügen. 

Es scheint mir, dass die obigen Auseinandersetzungen in der Eigen- 
schaft als eine etwas mehr greifbare Präzisierung des schon infolge der 
allgemeinen Natur der Eigenbewegung der Teilchen in kolloidalen Lö- 
sungen geäusserten Verdachtes, es läge ein Widerspruch gegen den 
zweiten Hauptsatz vor, nicht ganz ohne Interesse sind. 

Die Anhänger der kinetischen Theorien wird das Resultat auch 
keineswegs befremden. Es ist ja in dem Sinne dieser Anschaung recht 
plausibel, dass die Moleküle ein Teil ihrer Bewegungsenergie auf be- 
wegliche, kleine Teilchen übertragen können, die ihrerseits grössere 
Körper in Bewegung setzen. Nach dieser Hypothese können natürlich 
diese „grössern“ Körper durch die Molekularstösse auch direkt zu Be- 
wegungen veranlasst werden. Da jedoch die so erhaltenen Amplituden 
zu klein ausfallen®), um direkt beobachtet werden zu können, so müssen 
wir in der Beweisführung die tatsächlich beobachtete und verhältnis- 
mässig genau studierte Bewegung der etwas kleinern Kolloidteilchen als 
Zwischenstufe benutzen. Wäre die Existenz der Moleküle als diskrete 
Massenteilchen einwandsfrei bewiesen, so würden schon die bekannten 
Erwägungen von Maxwell, Stoney°) und namentlich von Arrhenius‘) 

2) The Svedberg, Z. f. Elektroch. 12, 853 (1906). 

2) Drud. Ann. 17, 549 (1905); 19, 289 (1906). 

®), Drud. Ann. 21, 756 (1906). — Bull. Int. Crac. 1906, 577. 

*) Vgl. A. Einstein, loc. eit. und M. v. Smoluchowski, loc. eit. 

5) Astrophys. Journ. 7, 25 (1898); 9, 1 (1899); 11, 251 u. 357 (1900). — 
Natur 61, 515 (1899). 

6) Vgl. Svante Arrhenius, Världarnes utveckling S. 150ff. Stockholm 1906. 
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zum Konstruieren von Modellen, die zur Verminderung der Entropie 
eines Systems benutzt werden können, als bündige Widerlegung des 
zweiten Hauptsatzes zu betrachten sein. Dies ist nun allerdings noch 


nicht der Fall. Dagegen dürfen wir hoffen, dass — wie ich hier zu 
zeigen versucht habe — die Untersuchungen in jenem Grenzgebiete, 


das wir kolloidale Lösungen nennen, dazu berufen sind, neues Licht 
in die wichtige Frage nach der allgemeinen Gültigkeit des zweiten 
Hauptsatzes zu werfen. 


Upsala, Chemisches Universitäts-Laboratorium, 
März 1907. 
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Über die Einwirkung von Sauerstoff 
auf wässerige Lösungen und über die Vorgänge 
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in der Knallgaskette'). 
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Otto Mumm. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 
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Einwirkung von Chlor auf wässerige Lösungen, — Einwirkung von Sauerstoff auf wässerige Lösungen, 
— Wasserstoffsuperoxyd. — Jetzige Ansichten über die Vorgänge bei der elektrolytischen Wasserzer- 
setzung. — Die Vorgänge in der Knallgaskette und bei der kathodischen Wasserstoffsuperoxydbildung 
nach meiner Hypothese. — Anodische Wasserzersetzung. — Elektrolytische Ozonbildung und Ozon- 
potential. — Durch Änderung der Konzentration der Ionen des Wasserstofftrioxyds verschiebt sich der 
Zersetzungspunkt. — Berechneter und gefundener Wert der Knallgaskette. — Über das Entladepotential 
der Hydroxylionen. — Bei Autoxydationsvorgängen lässt sich der Autoxydator durch die Kathode, der 
Akzeptor durch die Anode einer Zersetzungszelle ersetzen. 

Die zahlreichen Untersuchungen über die Einwirkung von Sauer- 
stoff auf wässerige Lösungen bei gewöhnlicher Temperatur haben be- 
kanntlich zu dem interessanten Resultat geführt, dass, wenn Sauerstoff 
unter diesen Bedingungen auf einen Stoff einwirkt, gewissen andern 
gleichzeitig in der Lösung vorhandenen, an und für sich auf diese 
Weise nicht oxydablen Körpern die Verbindung mit Sauerstoff er- 
möglicht wird. Genau die eine Hälfte des verbrauchten Sauerstoffs 
wird vom autoxydablen Stoff, die andere Hälfte von dem nicht autoxy- 
dablen Akzeptor aufgenommen. Dieser Befund wurde durch eine Reihe 
von Hypothesen zu deuten versucht, von denen diejenige von Engler 
und Wild wohl am meisten an Boden gewonnen hat. Nach diesen 
Forschern vereinigen sich die aufgespaltenen Sauerstoffmoleküle O— 0 
mit dem autoxydablen Stoff zu superoxydartigen Verbindungen, die 
nun ihrerseits, ähnlich wie Wasserstoffsuperoxyd, Sauerstoff an oxy- 
dable Stoffe abgeben können?). 

Als ich mich mit dem Studium der Autoxydationsvorgänge be- 
fasste, schien es mir für ihre Deutung wichtig, zunächst einmal zu 
sehen, ob wir nicht ein anderes gasförmiges Element kennen, dessen 


!) Zusammen mit den beiden folgenden Abhandlungen von der philosophischen 
Fakultät der Universität Kiel als Habilitationsschrift angenommen. 

2) Näheres über Autoxydationsvorgänge findet sich in der Broschüre von 
C. Engler und J. Weissberg: Kritische Studien über die Vorgänge der Autoxy- 
dation. Braunschweig 1904. 
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Eigenschaften von denen des Sauerstoffs nicht allzusehr abweichen, und 
über dessen Einwirkung auf Wasser wir besser unterrichtet sind, als 
bei diesem. Chlor entspricht den Bedingungen. Wir wissen, dass bei 
der Einwirkung von Chlor auf Wasser Salzsäure und unterchlorige Säure, 
wenn auch nur in kleiner Menge, entstehen. 


1. Einwirkung von Chlor auf wässerige Lösungen. 


Wir wollen versuchen, einen Einblick in den Mechanismus dieser 
Reaktion zu bekommen, bevor wir uns mit den in der Überschrift be- 
zeichneten Vorgängen befassen. Das gelingt am besten, wenn man die 
naheliegende Annahme macht, dass Chlor in Berührung mit Wasser im 
Sinne der folgenden Gleichung dissoziiert: 

cl, > Ci’ + CT. (I) 

Eine messbare Menge negativer Ionen geht nur dann in Lösung, 
wenn im Elektrolyten Ionen vorhanden sind, welche sich mit den posi- 
tiven Chlorionen zu einer elektrisch neutralen Verbindung vereinigen 
können, die ihrerseits positive Chlorionen nicht, oder wenigstens nur 
in geringerer Konzentration als elementares Chlor zurückzubilden vermag. 

Diese Rolle spielen die Hydroxylionen, so dass bei der Einwirkung 
von Chlor auf Wasser auch das folgende System im Gleichgewicht 
sein muss: CT+OH = CIORH. (I) 
Analog muss man sich die Einwirkung der andern Halogene auf Wasser 
denken. 

Mit einer Vermehrung der Hydroxylionen geht nach Schema II 
Verminderung der positiven Chlorionen, und nach Schema l Vermehrung 
der negativen Chlorionen Hand in Hand. Zusatz von Alkali oder Be- 
seitigung von Wasserstoffionen (Schütteln mit Quecksilberoxyd oder 
Caleiumcarbonat) wirkt in diesem Sinne. Im letzten Falle entsteht 
Chlorid neben Hypochlorit, im ersten neben unterchloriger Säure. Die 
oxydierenden Eigenschaften der unterchlorigen Säure sind eine Folge 
des auch noch eintretenden Zerfalls nach: 

CIOH —z CT’ +OH. (II) 

Wie der Verlauf einer Oxydationsreaktion zu denken ist, werden 
wir später sehen. 

Die Gleichungen I—Ill im Verein mit der folgenden, durch die 
sauren Eigenschaften der unterchlorigen Säure geforderten: 

CIOH Z CIO + H' (IV) 
befähigen uns, alle Reaktionen des Chlorwassers vorauszusagen. 

Die Zersetzung des Chlorwassers unter Sauerstoffentwicklung, die 
im Sonnenlichte eintritt, ist z.B. dadurch bedingt, dass positive Hydroxyl- 
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ionen der unterchlorigen Säure mit negativen Hydroxylionen des Wassers 
Wasserstoffsuperoxyd bilden: 
HO' + 0H' = H,0,. 

Dieses wird aber durch kräftige Oxydationsmittel, hier durch unter- 
chlorige Säure, unter Sauerstoffentwicklung zersetzt. Dass hier von 
lonenarten die Rede ist, die man gewöhnlich nicht annimmt, darf uns 
nicht gegen die Hypothese einnehmen, man höre z. B. Abegg!): 

„Mir scheint eine grosse Zahl von Tatsachen darauf hinzuweisen, 
lass man endliche Ionenkonzentrationen auch dort annehmen muss, 
wo sie mit den bisherigen Hilfsmitteln nicht nachweisbar sind, und 
wo es sich, wie wahrscheinlich bei den organischen Stoffen, um Ionen- 
konzentrationen von solcher Kleinheit handelt, gegen die selbst die 
kleinsten bisher gefolgerten (etwa 10-0) vielleicht noch gross sind.“ 
Und an anderer Stelle?): „Es könnte zweifelhaft sein, ob im JÜ! das 
Atom .J oder Cl die Rolle des positiven Elements spielt. Die Produkte 
der Hydrolyse geben Entscheid. F geht an Cl, OH an J. Also Jod- 
chlorid, nicht Chlorjodid“. Oder Hantzsch°): „Man braucht nur die plau- 
sible Annahme zu machen, dass die unterchlorige Säure, analog wie 
dies für die unterjodige Säure höchst wahrscheinlich gemacht ist*), in 
weierlei Sinne zu dissociieren vermag, nämlich nicht nur in 2’ + OCT, 
sondern auch (wenigstens spurenweise) in C(’-+-OH ... .*°) 


2. Einwirkung von Sauerstoff auf wässerige Lösungen. 


Ganz ähnlich wie bei den Halogenen liegen die Verhältnisse beim 
Sauerstoff. Hier tritt nur die eine Komplikation ein, dass Sauerstoff 
im Gegensatz zu ihnen zweiwertig ist. Sein Zerfall in die Ionen kann 
sich daher nach dem ersten oder nach dem zweiten der beiden fol- 
genden Schemata vollziehen. 

,»_ 0"+0 (I) 


nl: 2097; (IM) 


Für den Erfolg bleibt es gleichgültig, welcher Zerfall tatsächlich 
vorliegt, wenngleich der zweite mir wahrscheinlicher erscheint. 
Einen Zerfall des Sauerstoffmoleküls bei langsamen Oxydationen 


1) Z. f. Elektrochem. 10, 607 (104). 

2) Zeitschr. f. anorg. Chem. 39, 340 (1904). 

8) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 2163 (1905). 

*) Förster und Gyr, Z. f. Elektroch. 9, 1 (1903) und Abegg. 

5) Ferner Skrabal, Z. f. anorg. Chem. 42, 65 (1904); Le Blanc, Lehrb. d. 
Elektroch. II. Aufl. 219; Walden, Diese Zeitschr. 43, 385 (1903) und Le Blanc, 
Z. f. Elektroch. 11, 813 (1905). 
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hat schon vor längerer Zeit van’'t Hoff!) angenommen, als Unter- 
suchungen, welche Ewan?) auf seine Veranlassung über Oxydations- 
geschwindigkeiten bei Anwendung gasförmigen Sauerstoffs anstellte, das 
Resultat ergeben hatten, dass die Geschwindigkeit sehr nahe der Quadrat- 
wurzel des Sauerstoffdrucks proportional ist. Dieser Bedingung müsste 
sie nämlich genügen, wenn der wirksame Bestandteil nicht das Sauer- 
stoffmolekül wäre, sondern Spaltstücke desselben, deren Menge durch 
das Gleichgewicht O0, Z O0+ 0 bedingt ist. Im Anschluss an diese 
Überlegungen sagt van't Hoff: „Gilt es dabei entgegengesetzt geladene 
Spaltstücke, so ist es vollkommen begreiflich, dass der oxydationsfähige 
Körper deren eins bevorzugt, während der Rest dem Sauerstoff eine 
elektrische Ladung mitteilt, die dann durch eine sekundäre Reaktion, 
etwa Ozonbildung, Indigoentfärbung usw. zum Ausgleich kommt“. 

Später hat Henry E. Armstrong die Notwendigkeit, bei der 
Oxydation durch Sauerstoff die Mitwirkung von Wasser?) anzunehmen, 
richtig erkannt und sich darüber in seiner Abhandlung: „The Mechanism 
of Combustion“**) wie folgt ausgesprochen: „It seems to me to be 
necessary to regard all the phenomena from one point of view and to 
assume that chemical interchange and electrolysis are interchangeable 
equivalent terms. Looked at in this manner, oxidation is an indireet 
process, inasmuch as the oxygen used is only indireetly incorporated 
with the oxidised material, the oxidation taking place in a cireuit 
composed of the oxidisable substance, conducting water and oxygen, 
this last playing the part of depolarisiser — for example, in the manner 
depieted broadly in the equation: 

H, | OR, | 0, = H,O | H,0, 

Die Mitwirkung von Wasser wurde auch von M. Traube ange- 
nommen?) derart, wie es z. B. in seiner Reaktionsgleichung für die 
Einwirkung von freiem Sauerstoff auf Zink und Wasser zum Ausdruck 
eebracht wird: 

0: H—0O 
Amt+&X. +1: = Zn0+ ” 
HB  ® H—0 
Eine Schwäche dieser Erklärung ist, dass nach ihr alle aktiven 


ı) Diese Zeitschr. 16, 411 (1895); Verh. d. Frankf. Naturforschervers. 1896, 
ll. Teil, 1. Hälfte S. 107. 

2) Diese Zeitschr. 16, 342 (1895). 

®) Haber [Diese Zeitschr. 34, 513 (1900)) hält die Mitwirkung von Wasser 
ebenfalls für wesentlich. *, Journ. Chem. Soc. 83, 1088 (1903). 

5) Ber. d. d. chem. Ges. 15, 667 (1882); 18, 1881, 1894 (1885); 26, 1474 (1893). 
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Wirkungen des Sauerstoffes bei der Autoxydation auf Wasserstoffsuper- 
oxyd zurückgeführt werden müssen. 
Entsprechend der Einwirkung von Chlor auf Wasser, muss sich 
nach einer der folgenden Gleichungen: 
0” +0" +2H'+20H' = H,0, + H,O (D 
0—0’+H+0H = H,0, (I) 
Wasserstofftrioxyd bilden. Das Wasserstofftrioxyd muss oxydierende 
Eigenschaften besitzen, die nach Analogie der unterchlorigen Säure in 
der Dissociation in folgendem Sinne ihren Grund haben: 
HO00H Z HO'+ 00H. 
Dieser Zerfall lässt eine neue Deutung der Autoxydationsvorgänge zu!). 
Es sind nämlich sowohl Stoffe denkbar, welche durch die OF-Ionen, 
als auch solche, welche durch die OOH’-Ionen oxydiert werden, auf 
welche aber die andere Ionenart nicht einwirkt. In solchem Falle muss 
die eine Hälfte des in Lösung gehenden Sauerstoffs jenen Stoff oxy- 
dieren, die andere Hälfte aber Wasserstoffsuperoxyd bilden nach einer 
der folgenden Gleichungen: 
HO' + OH = HOON, HO0 +H = HOON. 
Ich will damit nicht der Dihydroxylformel für Wasserstoffsuperoxyd 
das Wort reden, ich halte es vielmehr für möglich, dass das Wasser- 
stoffsuperoxyd mit zweiwertigem Sauerstoff und dasjenige mit vier- 
wertigem tautomer sind, dass das eine durch Verschiebung eines 
Wasserstoffatoms leicht in das andere übergeht. 
HOOH 2 00 M 
H 
Die Oxydation eines Stoffes kann auf dreierlei Art vor sich gehen: 
1. Es wird entweder in der zu oxydierenden Substanz Wasserstoff, 
der als Ion abgespalten war, durch OH ersetzt: 
AH +OH = AOH+H, 
oder aber je ein positives und ein negatives Hydroxylion an eine un- 
gesättigte Verbindung angelagert?): 


A—A+OH + OH = AOH+ AOH. 


'ı) Wie Engler nehme also auch ich in erster Linie die Bildung einer super- 
oxydartigen Verbindung an; im Gegensatz zu Engler denke ich mir diese aber 
nicht durch Anlagerung von molekularem Sauerstoff an den Autoxydator, sondern 
durch Anlagerung an Wasser entstanden. Dieser Hypothese messe ich aber keine 
ausschliessliche Gültigkeit bei, wenngleich ich glaube, dass sie in der Regel zutrifft, 
vielmehr halte ich es wohl für möglich, dass bisweilen Englers Auffassung den 
Reaktionsmechanismus auch bei nassen Autoxydationen richtig wiedergibt. 

2) A kann beliebige Elemente und Radikale bedeuten, die auch durch mehrere 
Valenzen unter sich abgesättigt sein können, wie bei den ungesättigten Verbindungen. 
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2. Es kann der Autoxydator durch Austausch eines negativen 
Hydroxylions gegen OOH oxydiert werden: 
A\OH’+ 00H’ = AOOH + OH’, 
oder OOH’ und H' können sich an eine ungesättigte Verbindung anlagern: 
A—A+00H + H = AOOH-+ AH. 
In diesem Falle wird meistens die OOH-Gruppe mit Wasserstoff intra- 
molekular Wasser abspalten. 

3. Es kann durch Anlagerung von OH’ und OOH’ an ungesättigte 

Verbindungen Oxydation erfolgen. 
A—A+ OH + 00H’ = AOH+ AOOH. 

In diese drei Kategorien lassen sich sämtliche Oxydationsvorgänge 
in wässeriger Lösung einordnen, denn ebenso wie unterchlorige Säure 
und Wasserstofftrioxyd vermag auch jedes andere Oxydationsmittel 
eines der beiden Ionen des Wasserstofftrioxyds zu liefern, durch Ver- 
mittlung von Wasser beide. Die meisten Oxydationsreaktionen gehören 
allem Anscheine nach in die erste Kategorie. 

Wenn wir einen Stoff, der zwar durch die eine der beiden Ionen- 
arten des Wasserstofftrioxyds, sagen wir durch die OOH’-Ionen, oxy- 
diert werden kann, bei dem aber die Einwirkung von Sauerstoff unter 
gewöhnlichen Bedingungen unendlich langsam verläuft, in Gegenwart 
eines die andere Ionenart (in unserm Falle OH’) mit messbarer Ge- 
schwindigkeit verbrauchenden Stoffes in Wasser mit Sauerstoff in Be- 
rührung bringen, so kann der Fall eintreten, dass jetzt auch der erste 
Stoff oxydiert wird. Dadurch, dass der zweite Stoff die OM’-Ionen 
verbraucht, wird nämlich nach HOOOH & HO'+ 00H’ die Konzen- 
tration der OOH’-Ionen erhöht, und diese Konzentrationserhöhung kann 
genügen, dass die Oxydation des ersten Stoffes, die bei geringerer Kon- 
zentration unendlich langsam verläuft, jetzt mit der des zweiten gleichen 
Schritt hält, und beide gleiche Mengen Sauerstoff verbrauchen. Der erste 
Stoff spielt die Rolle des Akzeptors, der zweite die des Autoxydators. 


3. Wasserstoffsuperoxyd. 


Bei Abwesenheit eines Akzeptors bildet, wie wir gesehen haben, 
die zweite lonenart mit der entgegengesetzt geladenen des Wassers 
Wasserstoffsuperoxyd. Nur in wenigen Fällen ist aber die zu erwartende 
Menge dieses Stoffes tatsächlich gefunden worden. Die Ursache liegt 
in seinen Dissociationsverhältnissen. Man muss für ihn Dissociation 
nach zwei Richtungen annehmen: 

HOOH zZ H +00H' und HOOH zZ HO’+OH. 
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Er vermag beide Ionenarten des Wasserstofftrioxyds zu bilden. 
Bei Autoxydationen ohne Gegenwart eines Akzeptors wird also, gleich- 
gültig, ob die OH’-Ionen oder die OOH’-Ionen das oxydierende Agens 
sind, aus dem intermediär entstandenen Wasserstoffsuperoxyd die ver- 
brauchte Ionenart stets neu gebildet und kann an der Oxydation mit 
teilnehmen. Diesen Fall hat Armstrong!) in der vorhin zitierten Ab- 
handlung ebenfalls vorgesehen. Er sagt darüber: „It is scarcely neces- 
sary to point out what would be the fate of hydrogen peroxide if for- 
med in the manner supposed: in part at least, it would undergo 
decomposition by heat but it might also act in part as depolariser: 

H, | OR, | 0,H, = H,O | H,0 | H,O.“ 

Die Dissociationsgleichungen des Wasserstoffsuperoxyds drücken sehr 
gut seine Doppelnatur als Oxydations- und als Reduktionsmittel aus; als 
Oxydationsmittel, weil es beide Ionen, OH’ und OOH’, auf welche sich 
alle Oxydationsvorgänge zurückführen lassen, liefern kann, als Reduk- 
tionsmittel, weil die OOH’-Ionen mit OH’-Ionen nach HO’-+0O0H' 
— H,O, das nur in geringer Konzentration beständige, sonst nach 
H,O, = H,O + 0, zerfallende Wasserstofftrioxyd zu bilden vermögen. 

Diese Reaktion tritt, da OH'- und OOH’-Ionen gleichzeitig in 
Wasserstoffsuperoxydlösung enthalten sind, an und für sich schon ein, 
wenn auch langsam; schneller verläuft sie bei Gegenwart von Oxy- 
dationsmitteln, die stärker sind als Wasserstoffsuperoxyd, bei denen die 
Konzentration an positiven Hydroxylionen also grösser ist als bei diesem. 
Andererseits muss sich in Lösungen von Oxydationsmitteln stets Wasser- 
stoffsuperoxyd bilden nach einer der folgenden Gleichungen, je nach- 
dem, ob die oxydierenden Eigenschaften auf der Fähigkeit, OF'-Ionen 
zu liefern, beruhen, oder ob sie durch OOH’-Ionen bedingt sind: 

HO' + 0OH' = HOOH H00’+H' = HOONH. 

In dieser intermediären Bildung von Wasserstoffsuperoxyd muss 
man meines Erachtens den Grund suchen für die bekannte Veränder- 
lichkeit des Titers von Permanganatlösungen, die man früher der Ein- 
wirkung von Staub zugeschrieben hat, als deren Ursache aber kürzlich 
schon von anderer Seite?) der freiwillige Zerfall des Permanganats unter 
Sauerstoffentwicklung angegeben wurde. 


1) Dass Armstrong keinen wesehtlichen Unterschied annimmt zwischen Ver- 
brennungen bei hoher und solchen bei niedriger Temperatur, geht aus der folgenden 
Äusserung hervor: „There is little reason to suppose that changes take place at 
high temperatures, in rapid combustions, in ways very different from those in 
which they occur at lower temperatures.“ 

2) Skrabal und Preiss, Wiener Monatshefte 27, 536 (1906). 
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In einigen Fällen kann man den Zerfall von Oxydationsmitteln 
unter Sauerstoffabgabe durch Zusatz katalytisch wirkender Stoffe bis 
zur lebhaften Gasentwicklung beschleunigen, z. B. bei der Einwirkung 
von Kobaltsalz oder Platinmohr!) auf Chlorkalklösung, oder bei der 
Einwirkung von fein verteiltem Platin oder von Enzymen auf Lösungen 
übersaurer Salze. Dieser zweite Fall ist von Pissarshewsky?) genau 
untersucht worden, wobei denn tatsächlich festgestellt werden konnte, 
dass intermediär Wasserstoffsuperoxyd entsteht, und dass ein kausaler 
Zusammenhang besteht, zwischen der Menge desselben und der ent- 
wickelten Menge Sauerstoff. 

Den Grund für die relative Beständigkeit von Weasserstoffsuper- 
oxydlösungen muss man wohl darin suchen, dass die Neubildungsge- 
schwindigkeit von positiven Hydroxylionen zu gering ist, denn wegen 
der sauren Natur des Wasserstoffsuperoxyds kann Mangel an OOH'- 
Ionen nicht die Ursache sein. Die Wirkung eines Katalysators®) würde 
hiernach darin bestehen, dass er den Zerfall des Wasserstoffsuper- 


oxyds nach: HOOH — HO'+0H' 


oder, was auf dasselbe herauskommt, die Umwandlung des nach 7’ -+ 00H 
dissociierten Anteils in 70° ++ OH” beschleunigt. Wie diese Umwand- 
lung bei Annahme von Zwischenreaktionen*) sich denken liesse, zeigt 
das folgende Schema, das auch für Sauerstoff gültig ist: 
AOH-+ 00H’ Z OH + ge 
4 
AOH+OH' —ZH' +AOOH. 

Die Geschwindigkeit, mit welcher diese Zwischenreaktionen sich 
abspielen, braucht nicht in beiden Richtungen gleich zu sein. Kata- 
Iysatoren, bei welchen sie vorwärts sehr gross ist, werden Oxy- 
dationsreaktionen durch OF’, solche, bei welchen das Umgekehrte 
der Fall ist, Oxydationsreaktionen durch OOH’ beschleunigen. So 
kann ein und derseibe Stoff einmal als positiver, ein anderes Mal als 
negativer Katalysator fungieren. — Mit dieser Anschauung würden 


!) Schoenbein, Journ. f. prakt. Chem. I. 98, 80. 

2) Chem. Centralbl. 1902, II, 1293. 

8) Zusammenfassende Arbeiten über Katalyse: Ostwald, Über Katalyse, Leipzig 
1902. — Simon, La Catalyse, Bull. 29, I-XX. — Herz, Die Lehre von der 
Reaktionsbeschleunigung durch Fremdstoffe. Stuttgart 1906. 

*) Für Zwischenreaktionen haben sich in letzter Zeit ausgesprochen: Quar- 
taroli, Gazz. chim. ital. 33 I, 497 (19038). — Bredig und Haber, Zeitschr. f. 
angew. Chem. 1903, 492. — Skrabal, ebendas. 1903, 621. — Dagegen: Riedel, 
ebendas. 1903, 492. 
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die Messungen von Bredig und Müller von Berneck!) überein- 
stimmen, durch welche die durch den Katalysator beschleunigte Reak- 
tion als eine solche erster Ordnung, als monomolekulare erkannt ist; 
und man hätte nicht nötig, den Reaktionsverlauf durch die dem che- 
mischen Gefühl widersprechende Reaktionsgleichung 4,0, = H,O + 0 
auszudrücken, welche Bredig und Müller von Berneck als einzige 
betrachteten, die ihren Messungen gerecht wird. Gegen diese Auf- 
fassung haben sich auch schon Loevenhart und Kastle?) ausge- 
sprochen, und zwar aus folgendem Grunde. Sie sagten sich, wenn bei 
der Wasserstoffsuperoxydkatalyse wirklich „aktiver“ Sauerstoff (O-Atome) 
entsteht, dann muss neutrale Kaliumoxalatlösung, wenn sie dem Wasser- 
stoffsuperoxyd, das katalytisch zersetzt werden soll, hinzugefügt wird, 
ebensogut oxydiert werden, wie von elektrolytisch an platiniertem Platin 
entwickeltem „aktiven“ Sauerstoff. Das geschieht nach den Unter: 
suchungen dieser Forscher aber nicht. 

Diese Auffassung würde auch eine Tatsache erklären, mit der man 
bisher nichts rechtes anzufangen wusste. Ich meine die Erscheinung, 
dass die Geschwindigkeit der Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd, so- 
wohl bei der Platin-°), als auch bei der Enzymkatalyset) nach Zusatz 
von kleinen Alkalimengen steigt, aber abnimmt, sobald eine bestimmte 
Konzentration überschritten wird, und bei grössern Alkalimengen immer 
weiter sinkt. — Vermehrung der Hydroxylionen wirkt auf das Gleich- 
gewicht: HOOH Z H'+00H' 
indirekt, durch Beseitigung von Wasserstoffionen, in der Weise, dass 
die Konzentration der OOH’-Ionen zunimmt. Je grösser aber diese 
ist, desto schneller verläuft, wie wir gesehen haben, die Neubildung 
positiver Hydroxylionen, und desto schneller auch die Zersetzung des 
Wasserstoffsuperoxyds unter Sauerstoffentwicklung. Man sollte also 
glauben, dass mit steigender OOH’-Ionenkonzentration die Zersetzungs- 
geschwindigkeit stetig wachsen müsste. Das wäre auch der Fall, wenn 
nicht die Hydroxylionen selbst direkt mit an der Reaktion beteiligt wären. 

So gut nämlich, wie die positiven Hydroxylionen mit OOH’-Ionen 
Wasserstofftrioxyd und daraus Sauerstoff bilden können, so gut können 
sie mit negativen Hydroxylionen Wasserstoffsuperoxyd zurückbilden. 
Je mehr die OH’-Ionenkonzentration die OOH’-Ionenkonzentration 
überwiegt, um so mehr wird die zweite Reaktion gegenüber der ersten 
in den Vordergrund treten. Bei Vergrösserung der OM’-Ionenkonzen- 


! Diese Zeitschr. 31, 289 (1899). 2) Am. chem. Journ. 29, 437 (1903). 
®), Bredig und Müller von Berneck, Diese Zeitschr. 31, 302 (1899). 
*), Jacobson, Zeitschr. f. physiol. Chem. 16, 349. 
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tration konkurrieren also zwei Reaktionen, einerseits wegen der damit 
verbundenen Vergrösserung der OOH’-Ionenkonzentration Beschleu- 
nigung der Zersetzung, anderseits Verlangsamung derselben, weil 
um so mehr positive Hydroxylionen unter Rückbildung von Wasser- 
stoffsuperoxyd weggefangen werden, und für die Bildung von H,O,, 
resp. Sauerstoff verloren gehen, je grösser die OH’-Ionenkonzentration 
ist. Bei kleiner Alkalikonzentration überwiegt die erste, bei grösserer 
die zweite Reaktion. 

Die im vorhergehenden ausgesprochenen Gedanken lassen sich auch 
auf die Vorgänge in der Knallgaskette und bei der elektrolytischen 
Wasserzersetzung anwenden. Und gerade weil einige dabei auftretende, 
bisher noch nicht recht zu deutende Erscheinungen durch sie eine Er- 
klärung finden, bin ich im Vertrauen auf ihre Richtigkeit bestärkt worden. 


4. Jetzige Ansichten über die Vorgänge bei der elektrolytischen 
Wasserzersetzung. 

Die Knallgaskette hat eine elektromotorische Kraft von 1-08 Volt. 
Umgekehrt zeigt die Zersetzungskurve bei demselben Wert einen Knick- 
punkt!). Deutliche Wasserzersetzung tritt erst bei einem höhern Werte 
ein, an blankem Platin bei 1-67 Volt. 

Le Blanc?) sucht die Ursache für diese merkwürdige Erscheinung 
darin, dass an blanken Platinelektroden ein Teil der Energie, welche 
zur Wasserzersetzung bei 1-67 Volt erforderlich ist, zur Arbeit der 
Bläschenbildung verbraucht wird, die bei 1-08 Volt fortfällt, weil hier 
keine Bläschenbildung auftritt. 

Nernst?) dagegen erwägt die Möglichkeit, dass bei 1-08 Volt die 
Sauerstoffionen, welche er und Küster im Wasser neben Hydroxyl- 
ionen annehmen, bei 1-67 Volt dagegen die Hydroxylionen zur Ent- 
ladung kommen, und zwar besonders deshalb, weil unter sonst gleichen 
Bedingungen der 1-67 Volt Zersetzungspunkt in alkalischen Lösungen 
viel deutlicher ist als in sauren. 

Gräfenbergt) hatte gefunden, dass das Ozonpotential bei 1-67 Volt 
liegt, oder zum mindesten diesem Wert sehr nahe kommt; und Coehn 
und Osaka’) stellten fest, dass der Zersetzungspunkt, bei welchem an 


ı) Z. f. Elektroch. 4, 378 (1898); 5, 171 (1899). 

2) Lehrbuch der Elektrochemie, II. Aufl. S. 239, 

3) Theoretische Chemie, 3. Aufl. S. 676. — Ber. d. d. chem. Ges. 30, 1547 
(1897). — Z. f. Elektroch. 12, 693 (1906). 

*) Z. f. Elektroch. 8, 297 (1902). — Zeitschr. f. anorg. Chem. 36, 355 (1903). 

5, Zeitschr. f. anorg. Chem, 34, 86 (1903). 
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der Anode sichtbare Sauerstoffentwicklung beginnt, abhängig ist von 
dem Material der Elektrode, und dass die Werte für diesen Zersetzungs- 
punkt schwanken zwischen 1-28 und 1-75 Volt. Auf Grund dieser Tat- 
sachen kamen Coehn und Osaka zu folgender Auffassung. Bei 1.08 
Volt werden die Sauerstoffionen des Wassers entladen, vielleicht unter 
Bildung eines Oxydationsmittels in der Lösung. Bei dem nächst höhern 
Zersetzungspunkt, bei welchem sichtbare Sauerstoffentwicklung einsetzt, 
und welcher je nach dem Anodenmetall verschiedene Werte hat, werden 
die Sauerstoffionen zu elementarem Sauerstoff entladen, während schliess- 
lich bei 1-67 Volt die Entladung von Hydroxylionen zu Ozon beginnt. 


5. Die Vorgänge in der Knallgaskette und bei der kathodischen 
Wasserstousuperoxydbildung nach meiner Hypothese. 


Nach meiner vorhin skizzierten Hypothese über die Einwirkung 
von Sauerstoff auf wässerige Lösungen muss man von vornherein auch 
bei der Deutung der elektrolytischen Wasserzersetzung mit der Mög- 
lichkeit rechnen, dass der im Elektrolyten gelöste und an den Elek- 
troden okkludierte Sauerstoff an der Elektrolyse beteiligt ist. Im fol- 
genden will ich von diesem Gesichtspunkte aus die Vorgänge bei der 
elektrolytischen Wasserzersetzung und in der Knallgaskette zu erklären 
versuchen. 

Mit dem im Elektrolyten gelösten Sauerstoff stehen die Ionen HO' 
und OOH’ im Gleichgewicht. Die positiven Hydroxylionen haben das 
Bestreben, sich zu negativen Hydroxylionen umzuladen. Die Kraft, 
mit welcher dies geschieht, ist abhängig von ihrer Konzentration, sie 
beträgt 1-08 Volt, wenn die Lösung mit Sauerstoff von Atmosphären- 
druck gesättigt ist. Will man negative OOH’-Ionen zur Entladung 
bringen, so muss diese Kraft überwunden werden. Die Entladung er- 
folgt also bei einem Potential, welches mit der Sauerstoffkonzentration 
wechselt und bei gesättigter Lösung ebenfalls 1-08 Volt beträgt. — 
Unter solchen Bedingungen, wie man sie in der Knallgaskette hat, 
wird sich also an der Sauerstoffelektrode der folgende Vorgang abspielen: 
Gasförmiger Sauerstoff geht in Lösung und bildet Wasserstofftrioxyd, 
das in OH'- und OOH’-Ionen dissociiert. Die positiven Hydroxyl- 
ionen entladen sich zu negativen, Hydroxylionen, und zwar mit einer 
Kraft von 1-08 Volt, weil das platinierte Platin vermöge seiner Auf- 
nahmefähigkeit für Sauerstoff die Lösung damit gesättigt hält. Die bei 
der Entladung der positiven Hydroxylionen verfügbar werdenden OOH'- 
Ionen bilden mit Wasserstoffionen Wasserstoffsuperoxyd. Dieses wird 
durch das platinierte Platin rein katalytisch zersetzt, betätigt sich also 
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nicht elektromotorisch. — Ganz ähnlich liegen die Verhältnisse, wenn 
man mit einer Sauerstoffelektrode als Kathode elektrolysiert. Sobald 
das Potential den Wert 1-08 Volt unterschreitet, kommen an der Ka- 
thode positive Hydroxylionen zur Entladung unter gleichzeitiger Bil- 
dung von Wasserstoffsuperoxyd aus HOO’-Ionen und H'-Ionen. Die 
Wahrscheinlichkeit, dass dieses unzersetzt in der Lösung bestehen bleibt, 
wird um so grösser, je mehr sich die Potentialdifferenz von 1-08 Volt 
nach Null verschiebt, weil mit fallendem Potential auch die Konzen- 
tration der positiven Hydroxylionen abnimmt, die ja Wasserstoffsuper- 
oxyd nach folgenden Gleichungen zerstören würden: 


H | 00H’ +0OH = H' + HOOOH 
HO00H = H,0 + 0,. 


6. Anodische Wasserzersetzung. 

Etwas anders liegen die Verhältnisse bei der Elektrolyse einer 
Lösung an der Anode. Wenn man nicht mit ganz besondern Vor- 
sichtsmassregeln arbeitet, ist stets Sauerstoff in der Lösung enthalten. 
Enthält eine solehe Lösung sonst keine unterhalb 1-08 Volt entladbare 
Ionen, so werden bis zu diesem Punkte ausschliesslich die Ionen des 
Wasserstofftrioxyds den Transport der Elektrizität bewirken. Gesetzt 
den Fall, wir elektrolysierten eine Lösung, welche nur Spuren von 
Sauerstoff enthält, mit einem anodischen Potential, sagen wir von 0-8 
Volt, so würden so lange OOH’-Ionen entladen werden, bis die Lösung 
an Sauerstoff so weit gesättigt ist, dass die elektromotorische Kraft, 
welche sie dem Stromdurchgang entgegensetzt, 0-8 Volt beträgt. Sobald 
dieser Wert erreicht ist, hört der Strom auf zu fliessen; abgesehen von 
Restströmen!), die dadurch zustande kommen, dass von dem an der 
Anode entwickelten Sauerstoff, welcher zur Kathode diffundiert und 
dort auf dieselbe Weise,. wie ich für die Knallgaskette angegeben habe, 
verbraucht wird. Die Restströme sind dauernd, weil anodische Sauer- 
stoffentwicklung und kathodischer Sauerstoffverbrauch gleich gross sind, 
und weil jede Änderung in der Konzentration des gelösten Sauerstoffs 
sich durch Diffusion wieder ausgleicht. 

Bei der anodischen Entladung von OOH’-Ionen entsteht primär 
Wasserstofftetroxyd, während die positiven Hydroxylionen, welche da- 


1) Über Restströme siehe Richarz und Lonnes, Diese Zeitschr. 20, 145 
(1896). — Bigelow, Diese Zeitschr. 47, 241 (1904), Ref. — Whitney, Diese 
Zeitschr. 47, 241 (1904), Ref. — Nernst und Merriam, Diese Zeitschr. 53, 235 
(1905). — Weigert, Z. f. Elektroch. 12, 377 (1906). 
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bei verfügbar werden, mit negativen Hydroxylionen Wasserstoffsuper- 
oxyd bilden: 
2HO | 0OOH’+20H’ = H,0,+2H,0, +20. 

Der Sauerstoff entsteht entweder durch Einwirkung dieser beiden 
Stoffe aufeinander, H,0,+ H,0, = 2H,0,, oder aber aus dem Wasser- 
stofftetroxyd mit Wasser. In diesem Falle können die OOH’-Ionen 
des Wasserstoffsuperoxyds an der Elektrode gleich zu Weasserstofftetr- 
oxyd weiter entladen werden: 

H,0,+ H,0 = H,O, + H,0,. 

Ganz analog verläuft die Reaktion, wenn man mit irgend einem 
andern, unter 1-08 Volt liegenden unveränderlichen Potential elektro- 
Iysiert. Sobald man aber einen Wert erreicht, welcher 1-08 Volt, wenn 
auch nur um ein geringes, überschreitet, muss dauernd Stromdurchgang 
erfolgen, denn 1-08 Volt ist die Kraft, welche eine an Sauerstoff gerade 
resättigte Lösung dem Stromdurchgang entgegensetzt. Bei höherm 
Potential ist deshalb die Lösung an Sauerstoff übersättigt, und das zu- 
viel darin gelöste Gas kann entweichen. Da der Sauerstoff nur sehr 
langsam, wahrscheinlich nur an der Berührungsfläche von Flüssigkeit 
und Gasraum entweicht, ist der Knickpunkt in diesem Falle sehr un- 
deutlich. Er ist um so schärfer, je mehr das Elektrodenmaterial den 
Übergang der primär entstandenen Stoffe Wasserstofftetroxyd und Wasser- 
stoffsuperoxyd in Sauerstoff und Wasser katalytisch beschleunigt; an 
platiniertem Platin schärfer als an blankem. 

Bei 1-08 Volt findet das Entweichen der Sauerstoffs, einerlei, was 
für eine Elektrode man benutzt, ohne Blasenbildung statt; damit er in 
Blasenform entweichen kann, muss die Sauerstofflösung erst einen be- 
stimmten, wenn auch kleinen Grad der Übersättigung erreicht haben. 
Da der Übergang des primär entstehenden Wasserstofftetroxyds in Sauer- 
stoff offenbar durch das Elektrodenmaterial katalytisch beeinflusst wird, 
muss trotz gleich starker Übersättigung der Lösung an Sauerstoff der 
Jersetzungspunkt an verschiedenen Elektroden dennoch verschieden 
hoch liegen. Je schneller nämlich das Wasserstofftetroxyd in Sauer- 
stoff übergeht, je schneller sein Übersättigungszustand aufgehoben wird, 
desto kleiner ist ceteris paribus seine Konzentration an der Elektrode, 
und desto kleiner auch die elektromotorische Gegenkraft. Diese beträgt 
bei Benutzung einer Nickelelektrode 1-35 Volt, an einer Elektrode aus 
blankem Platin 1-67 Volt. Es ist das der zweite vom Elektroden- 
material abhängige Zersetzungspunkt. Hierher gehört also auch der 
Zersetzungspunkt von 1-67 Volt, den man als Entladepunkt der Hydr- 
oxylionen angesehen hat. 
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7. Elektrolytische Ozonbildung und Ozonpotential. 


Coehn hat ihn als dritten Zersetzungspunkt wohl in erster Linie 
deshalb beibehalten, weil nach Gräfenbergs!) Untersuchungen das 
Özonpotential ebenfalls den Wert 1-67 Volt hat. Allerdings bekam 
Gräfenberg diesen Wert nur an blanken Platinelektroden, an plati- 
nierten Jag er etwa um 0-1 Volt?) niedriger, näherte sich also dem von 
Coehn und Osaka an platiniertem Platin beobachteten, der beginnen- 
den Bildung von Sauerstoffblasen zukommenden Werte (1-47 Volt). 
Diese auffällige Tatsache liess mich vermuten, dass in Wirklichkeit bei 
der Bestimmung des Ozonpotentials nichts anderes gemessen wurde, als 
das Potential, welches eine an Sauerstoff übersättigte Lösung zeigt, wenn 
aus ihr der Sauerstoff in Blasenforn zu entweichen beginnt. Dieser 
Wert muss also verschieden hoch liegen, je nach dem Material der von 
Ozon umspülten Elektrode, und identisch sein mit dem zweiten Zer- 
setzungspunkte von Coehn und Osaka. 

Um dieses zu verstehen, müssen wir uns zunächst klar machen, 
wie nach meiner Hypothese die Ozonbildung aus wässerigen Lösungen 
zu denken is. Am nächsten liegt es wohl, intramolekulare Wasser- 
abspaltung aus dem primär entstandenen Wasserstofftetroxyd anzu- 


nehmen: 0o—-OH 
| = (0,+ H,O. 
0— OH 
Diese Reaktion wird naturgemäss um so leichter eintreten, je mehr 
die Lösung an Wasserstofftetroxyd übersättigt ist. Ob dieser Über- 
sättigungszustand rein chemisch, etwa durch Zerlegung von Wasser 
mittels Fluor, oder auf elektrolytischem Wege erreicht wird, ist gleich- 
gültig. Im letzten Falle ist die Wahrscheinlichkeit, dass Ozon entsteht, 
grösser, wenn die Anode aus blankem Platin, als wenn sie aus Nickel 
besteht, denn je niedriger die elektromotorische Gegenkraft ist, desto 
geringer ist auch die Konzentration an Wasserstofftetroxyd. Es ist also 
nicht verwunderlich, dass Coehn und Osaka unter sonst gleichen Be- 
dingungen an einer Nickelanode kein Ozon nachweisen konnten, wäh- 
rend an einer Platinanode deutlich Ozon auftrat. — Ausserdem werden 
bei der Ozonbildung auch andere Versuchsbedingungen, über die wir 
aber noch nicht genügend unterrichtet sind, eine Rolle spielen, z. B. 


1) Z. f. Elektroch. 8, 297 (1902). — Zeitschr. f. anorg. Chem. 36, 355 (1903). 

2, Luther hat als Ozonpotential an blankem Platin denselben Wert wie 
Gräfenberg gefunden, an blankem Iridium aber einen um 0.2 Volt niedrigern 
Wert [Diese Zeitschr. 43, 203 (1903) und Z. f. Elektroch. 11, 832 (1905)). 
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kann durch Zusatz sonst nicht beteiligter Stoffe die Wasserabspaltung 
aus Wasserstofftetroxyd begünstigt werden. 

Sind nun diese Überlegungen richtig, dann muss umgekehrt aus 
Ozon in wässeriger Lösung Wasserstofftetroxyd, und daraus wiederum 
Sauerstoff entstehen!), und zwar eine übersättigte Lösung, weil das 
Ozon stets in grösserer Konzentration angewandt wird, als der in ge- 
sättigter Sauerstofflösung enthaltenen Menge Wasserstofftetroxyd ent- 
spricht. 

Aus der so entstehenden übersättigten Lösung wird der Sauerstoff, 
aus früher angegebenen Gründen je nach dem Elektrodenmaterial, bei 
verschiedenem Potential entweichen, an Platin z. B. bei 1-67 Volt, an 
Nickel bei 1-35 Volt. Diesen Wert muss man als Özonpotential finden. 
Die Übereinstimmung wird im allgemeinen nicht vollständig sein, weil 
die Neubildung von Wasserstofftetroxyd aus Ozon schneller erfolgen 
kann als, trotz des als Katalysator wirkenden Elektrodenmaterials, sein 
Übergang in molekularen Sauerstoff. Sie wird um so besser sein, je 
grösser die Oberfläche der Elektrode ist. 

Es lag nahe, den Versuch von Gräfenberg an anderm Elek- 
trodenmetall zu wiederholen. Besonders geeignet erschien mir Nickel 
in Kalilauge als Elektrolyten, weil in diesem Falle ein wesentlich nied- 
rigerer Wert erhalten werden musste, so dass auch mit den rohen 
Messmethoden, die ich aus Mangel an Apparaten nur anwenden konnte, 
eine Entscheidung der Frage zu treffen war. Die Versuche, die nur 
als vorläufige gelten sollen, gaben das Resultat, dass die elektromoto- 
rische Kraft während des Durchleitens von Ozon zwar auf etwa 1-5 Volt 
stieg, dass sie aber, sobald der Ozonstrom abgestellt wurde, ziemlich 
schnell bis auf etwa 1-35 Volt fiel und von da an langsam weiter ab- 
nahm, wie die Kurven es zeigen. 

Die Versuche wurden in einem ähnlichen Apparat, wie ihn Gräfenberg 
benutzte, angestellt. Die Nickelelektrode hatte eine Oberfläche von etwa 200 gem. 
Der Spannungsabfall an ihr wurde gemessen gegen eine Wasserstoffelektrode. Als 
Elektrolyt diente norm. Natronlauge. Etwa 9°/, Ozon enthaltender Sauerstoff wurde 
zunächst etwa eine halbe Stunde lang aus einem Gasometer gegen die Nickelelek- 
trode geleitet und nach Unterbrechung des Gasstromes mit der Messung begonnen. 
Bei den Versuchen I und II tauchte die Elektrode ganz in den Elektrolyten ein, 


bei Versuch V nur zur Hälfte. Bei Versuch II wurde der Elektrolyt durch kräf- 
tiges Rühren dauernd in Bewegung gehalten. 


!) Versuche von Luther und Inglis [Diese Zeitschr. 43, 203 (1903)] be- 
weisen, dass bei der elektromotorischen Betätigung von Ozon Sauerstoff entsteht. 
Sauerstoffbeladung der Elektrode erniedrigt, Wasserstoffbeladung erhöht nämlich 
sein Oxydationspotential. 
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Versuch I. Versuch II. Versuch V. 
Zeit in Zeit in Zeit in 
Minuten Volt Minuten Volt Minuten Volt 
0 1-410 0 1-432 0 1-475 
5 1.381 10 1.402 15 1-403 
10 1-367 20 1:393 20 1-378 
20 1-357 35 1-373 40 1-368 
23 1-352 45 1.371 53 1:358 
28 1:342 65 1-359 173 1-315 
43 1-328 140 1-321 250 1-308 
53 1-322 170 1-311 
68 1-318 
133 1-293 
Volt - 
1,4704 
1,4504 
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Fig. 1. Minzten 
8. Durch Änderung der Konzentration der Ionen des Wasserstoff- 
trioxyds verschiebt sich der Wert des Zersetzungspunktes. 


Die im vorhergehenden angegebenen Zersetzungspunkte beziehen 
sich auf Lösungen, welche auf Wasserstoffionen normal sind. Eine 
Änderung in der Konzentration der Wasserstoffionen muss auch eine 
Verschiebung des Zersetzungspunktes zur Folge haben. Nimmt z. B. 
die Konzentration der Wasserstoffionen ab, so muss bei gleichbleibender 
Konzentration an gelöstem Sauerstoff die Konzentration der OOH'- 
Ionen zunehmen, die der OH'-lonen aber ebenfalls abnehmen, denn in 
der Lösung sind ja folgende beiden Systeme im Gleichgewicht: 

HOO0H Z H0’+ 00H’, 
HOOH —zH' -+00#. 
Mit einer Verringerung der OH'-Ionenkonzentration ist aber eine 
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Abnahme der elektromotorischen Gegenkraft verbunden, weil diese ja 
durch das Bestreben der positiven Hydroxylionen, sich zu entladen, be- 
dingt ist. Bei 0-1-norm. OH’-Ionenkonzentration ist die zu überwin- 
dende Gegenkraft beim Zersetzungspunkte um 0-8 Volt kleiner als bei 
0.1-norm. H’-Ionenkonzentration!). 

Bei diesem Beispiel wurde die OOH’-Ionenkonzentration indirekt 
durch Verringerung der Wasserstoffionenkonzentration) vergrössert. 
Man kann sie auch direkt vergrössern, nämlich durch Zusatz eines 
Stoffes, welcher OOH’-Ionen in grösserer Konzentration zu liefern ver- 
mag als Wasserstofftrioxyd. Diese Bedingung erfüllt Wasserstoffsuper- 
oxyd. Fügt man es zur Anodenflüssigkeit, so muss also ebenfalls der 
Zersetzungspunkt sinken. Carrara und Bringhenti?) haben den 
anodischen Zersetzungspunkt von wasserstoffsuperoxydhaltiger Säure, 
sowohl wie Base, an Platinanoden bestimmt. Der gefundene Wert liegt 
tatsächlich niedriger, nämlich bei 1-47 Volt statt bei 1-67 Volt bei Ab- 
wesenheit von Wasserstoffsuperoxyd. Sie sind der Ansicht, dass dieser 
Zersetzungspunkt der Entladung von OOH’-Ionen zukommt. 

Haber und Grinberg?) haben sich schon früher über die Tat- 
sache ausgesprochen, dass das Potential, welches Platin in wasserstoff- 
superoxydhaltiger Lösung freiwillig annimmt, ebenfalls rund !/, Volt 
tiefer liegt als dasjenige einer Sauerstoffelektrode in dem gleichen 
wasserstoffsuperoxydfreien Elektrolyten. Ihre Erklärung kommt meiner 
Hypothese etwas näher. Sie sagen, „wenn der Sauerstoff, welcher das 
O,-Potential bestimmt, in Gestalt von O-Atomen in der Platinoberfläche 
selöst ist, und wenn diese O-Atome nach der Gleichung: 

RO, +0 = HO0-+0, 
unter Bildung von gasförmigem Sauerstoff reagieren können, so muss 
für jede konstant bleibende HOOH-Konzentration sich eine bestimmte 
O-Konzentration im Platin und damit ein bestimmtes Potential heraus- 
bilden. Dieses muss in konzentrierter Lösung tiefer liegen als in verdünnter.“ 


8. Berechneter und gefundener Wert für die Knallgaskette. 


Wenn man sich die Vorgänge in der Knallgaskette und bei der 
Wasserzersetzung so denkt, wie ich angegeben habe, klärt sich auch 
ein Widerspruch auf, der in letzter Zeit hervorgetreten ist. Man hat 
immer beobachtet, dass Wasserbildung aus Wasserstoff und Sauerstoff 


1) Z.B. Nernst, Theoretische Chemie 3. Aufl., S. 675. 
®2) Gazz. chim. ital. 33, II, 362 (1903); Chem. Centralbl. 1904, 1, 246. 
®) Zeitschr. f. anorg. Chemie 18, 39 (1898). 
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in der Knallgaskette mit einer elektromotorischen Kraft von 1-08 Volt 
stattfindet, und dass umgekehrt bei demselben Wert auch Wasserzer- 
setzung eintritt. Aus der Dissociation des Wasserdampfes bei hohen 
Temperaturen haben nun aber kürzlich Nernst und v. Wartenberg!) 
als sichern Wert für die elektromotorische Kraft der Knallgaskette 
1.232 Volt berechnet, und Haber?) hat auf anderem Wege denselben 
Wert gefunden. Dass der gemessene Wert hiervon abweicht, hat nach 
Nernst und von Wartenberg vielleicht darin seinen Grund, dass an 
der Anode nicht der Sauerstoff als solcher, sondern ein Oxyd des 
Platins elektromotorisch wirksam ist. 

Nach meiner Hypothese erklärt sich diese Abweichung des ge- 
messenen von dem berechneten Werte anders. Wie wir vorhin gesehen 
haben, besteht ja der Vorgang an der Anode nicht einfach in dem 
Übergang von Sauerstoff in O”-, resp. OH’-Ionen, sondern es bildet 
sich primär neben diesen Wasserstoffsuperoxyd. Dieses zerfällt frei- 
willig in Sauerstoff und Wasser, ohne sich dabei elektromotorisch zu 
betätigen. Stromliefernd ist also nur die hier formulierte Reaktion: 


HO + 00H +H, = HOH+ HOOH>), 
nicht aber die Reaktion: 2H,+0, = 2H,0, 


die den von Nernst und v. Wartenberg berechneten Wert 1-232 Volt 
geben müsste. 


10. Über das Entladepotential der Hydroxylionen. 


Es wird aufgefallen sein, dass ich zwar den Zersetzungspunkt von 
1-67 Volt nicht als Entladepunkt der Hydroxylionen anerkenne, dafür 
aber mich über ihren wirklichen Zersetzungspunkt ausschweige. Bisher 
ist uns nach meiner Ansicht über ihn nichts bekannt, denn nach fol- 
genden Überlegungen kann er unter den gewöhnlichen Bedingungen 
gar nicht durch einen Knickpunkt in. der Zersetzungskurve gekenn- 
zeichnet sein. 


Setzen wir einmal einen beliebigen Wert unterhalb 1-67 Volt als 
Entladepunkt der Hydroxylionen, und überlegen wir, wie sich die Vor- 


!) Diese Zeitschr. 56, 547 (1906). — Nachr. d. kgl. Ges. d. Wissenschaften 
Göttingen 1905, Heft I, S. 44. Siehe dazu auch: Preuner, Diese Zeitschr. 42, 
57 (1903). ®) Haber, Z. f. Elektroch. 11, 834 (1905) und Haber und Fleisch- 
mann, Zeitschr. f. anorg. Chemie 51, 245 (1906). 

®) In einer ganz kürzlich erschienenen Abhandlung über das Potential der 
Sauerstoffelektrode [Diese Zeitschr. 56, 468 (1906)] erwägt Gilbert Newton Lewis 
übrigens auch die Möglichkeit, dass die Reaktion in der Knallgaskette nicht in der 
Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff unter primärer Bildung von Wasser, 
sondern unter solcher von Wasserstoffsuperoxyd besteht. 
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sänge im Elektrolyten von diesem Punkte an ändern werden. Das 
natürlichste ist, eine Entladung der negativen Hydroxylionen zu Wasser- 
stoffsuperoxyd anzunehmen: 
20H’ = HOOH+29. 

Der einzige Grund, welcher gegen diese Annahme sprach, ist der, dass 
es auf keine Weise gelungen ist, anodische Bildung von Wasserstoff- 
superoxyd nachzuweisen. Nach meiner Hypothese wird er hinfällig, 
denn sie gibt uns den Grund, weshalb das Wasserstoffsuperoxyd der 
Beobachtung entgehen muss: Erstens liefert es OOH’-Ionen, die gleich 
zu Wasserstofftetroxyd weiter entladen werden können, zweitens wird 
es durch Wasserstofftetroxyd unter Sauerstoffentwicklung oxydiert!). 

Wenn aber diese Annahme richtig ist, wird von dem Entladepunkt 
der Hydroxylionen ab an dem chemischen Vorgang an der Elektrode 
nichts weiter geändert, als dass ein Teil der nach wie vor zur Ent- 
ladung kommenden OOH’-Ionen jetzt von dem durch Entladung nega- 
tivrer Hydroxylionen primär gebildeten Wasserstoffsuperoxyd stammt. 
Einen Knickpunkt wird die Zersetzungskurve erst dann zeigen, wenn 
der Sauerstoff in Blasenform zu entweichen beginnt, aber nicht beim 
Entladepunkt der Hydroxylionen. 

Bei Gelegenheit einer Untersuchung über Wasserstoffsuperoxyd- 
bildung haben Haber und Grinberg?) sich über die vermutliche Ur- 
sache des negativen Resultats ihrer Versuche geäussert. Ihre Gründe 
haben grosse Ähnlichkeit mit den von mir angeführten, wie aus den 
folgenden, ihrer Arbeit entnommenen Sätzen hervorgeht: „Unsere experi- 
mentellen Ermittlungen sind nicht geeignet, die anodische Bildung von 
H,O, durch Vereinigung zweier Hydroxylionen zu beweisen, auch dürfte 
dieser elektromotorische Vorgang durch Angaben aus der Literatur sich 
nicht belegen lassen. Wir möchten indessen daraus nicht schliessen, 
dass er sich überhaupt nicht verwirklicht. Es schwebt uns die Mög- 
lichkeit vor, dass die Addition zweier Hydroxylionen ein nicht un- 
wichtiger anodischer Prozess ist, dass aber die entstehende Menge 
Wasserstoffsuperoxyd durch einen sekundären Vorgang an der Elektrode 
so rasch und bis auf so kleine Reste zerstört wird, dass der Nachweis 
im Elektrolyten nicht mehr gelingt.“ Die sekundäre Reaktion denken 
sie sich nach der Gleichung: e 

H,0,+0 = H,0+ 0, 


!) Nach Versuchen von S. Tanatar [Ber. d. d. chem. Ges. 36, 199 (1903)] 
wird Wasserstoffsuperoxyd in der Tat anodisch mit quantitativer Stromausbeute zu 
Sauerstoff und Wasser oxydiert. 

?) Zeitschr. f. anorg. Chemie 18, 39 (1898). 
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verlaufend. Ihre Versuche machen es unwahrscheinlich, dass Wasser- 
stoffsuperoxyd an der Platinanode, der Vernichtung durch die sekundäre 
Reaktion mit dem Sauerstoff in nachweisbarer Menge entgehen sollte. 

Vielleicht konnte eine Untersuchung über das Verhalten von Sauer- 
stoffelektroden oxydablen Stoffen gegenüber, über den Entladepunkt der 
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Fig. 2. 

Hydroxylionen Klarheit verschaffen. Die Oxalsäure schien mir als 
oxydabler Stoff wegen des eigentümlichen Verlaufs ihrer anodischen 
Zersetzungskurve besonders geeignet. Bei dieser Kurve, die Bose!) 
aufgenommen hat, beobachtet man die äusserst merkwürdige Erschei- 
nung, dass die Stromstärke mit steigender elektromotorischer Kraft 
oberhalb des ersten Zersetzungspunkes (bei 1-0 Volt) zunächst rapide 
zunimmt, bei weiterer Steigerung dann aber bedeutend wieder abnimmt 
(von 1-4 Volt an), bis sie beim nächsten Zersetzungspunkte (1-67 Volt) 
von neuem zu steigen anfängt. Die beigefügten Kurven mögen das zeigen. 

Ähnliche Kurven erhielt Garrard?), als er statt wie Bose die 
Stromstärke, bei steigender Spannung den Widerstand bestimmte. Maxima 
und Minima in der Zersetzungskurve beobachteten auch Plzak?) an mit 
Wasserstoff umspültem platinierten Platin in Natronlauge und Sackur‘) 
an mit Wasserstoff umspültem blanken Platin in Schwefelsäure, nur 
begannen diese Kurven bei einem andern Potential (je nach den Be- 
dingungen zwischen 0-7 und 1 Volt) zu fallen. 

1) Z. f. Elektroch. 5, 171 (1898). 

2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 25, 290 (1900). 


®) Zeitschr. f. anorg. Chemie 32, 385 (1902). 
*) Diese Zeitschr. 54, 647 (1906). 
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Da der erste Zersetzungspunkt von Oxalsäurelösung etwas unter- 
halb 1-08 Volt liegt, glaubten Nernst und Bose es mit einem andern 
Vorgang als bei dem 1-08 Volt-Zersetzungspunkte von Säuren und 
Basen zu tun zu haben, und zwar war nach Bose!) Nernst der An- 
sicht, dass vielleicht der merkwürdige Abfall in der Stromstärke durch 
die Abscheidung schnell beseitigter geringer Verunreinigung bedingt 
sei. Um diesen Einwand zu widerlegen, elektrolysierte Bose reine 
Oxalsäure, deren Zersetzungskurve er aufnehmen wollte, zunächst vier- 
zehn Stunden lang mit 2 Volt. Die Kurve zeigte dann genau dasselbe 
Bild wie ohne die Elektrolyse. Dass trotzdem noch Verunreinigungen 
in der Nähe der Elektrode vorhanden gewesen sein könnten, hält er 
für unwahrscheinlich; dagegen glaubt er, die eigentümliche Erscheinung 
durch Ionenmangel in der Nähe der Elektrode völlig erklären zu können. 
Er vermutet, dass bei diesem Zersetzungspunkt die (,0,"-Ionen zur 
Entladung kommen. 

Meine Hypothese legte mir den Gedanken nahe, dass auch hier 
die Mitwirkung gelösten Sauerstoffs angenommen werden muss, dass 
also der Zersetzungspunkt, obgleich er etwas unter 1-08 Volt liegt, doch 
in der Hauptsache durch die gleiche Reaktion bedingt ist, welche sich 
bei 1-08 Volt in Säuren und Basen abspielt, durch die Entladung nega- 
tirer OOH’-Ionen zu Wasserstofftetroxyd. Es würde sich somit doch 
um die Mitwirkung einer Verunreinigung handeln, einer Verunreini- 
gung, die bei Boses Versuch nicht beseitigt werden konnte. 

Nach meiner Hypothese liegt der erste Zersetzungspunkt nur dann 
bei 1-08 Volt, wenn es sich um das Entweichen von Sauerstoff handelt, 
der ja mit dem durch Entladung negativer OOH’-Ionen primär ent- 
standenen Weasserstofftetroxyd im Gleichgewicht steht. Ist aber ein 
oxydabler Stoff in der Lösung enthalten, so kann der Wert des Zer- 
setzungspunktes herabgedrückt werden, dann nämlich, wenn dieser Stoff 
schon durch Wasserstofftetroxyd von geringerer Konzentration oxydiert 
wird, als in einer Lösung enthalten ist, welche dem Stromdurchgang 
eine Kraft von 1.08 Volt entgegensetzt. In diesem Falle tritt beim 
Zersetzungspunkte Oxydation ein. Wenn es sich bei dem ersten Zer- 
setzungspunkte von Oxalsäure wirklich um einen solchen Vorgang 
handelt, dann muss Oxalsäure in wässeriger Lösung auch ohne Elek- 
trolyse durch Sauerstoff von Atmosphärendruck oxydiert werden, denn 
einerseits liegt der Zersetzungspunkt unter 1-08 Volt, anderseits ent- 
spricht diesem Potential eine gesättigte Sauerstofflösung. 

Wenn nun auch Oxalsäurelösung an sich gegen Sauerstoff be- 


ı) Z. f. Elektroch. 5, 171 (1898). 
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ständig ist, so tritt lebhafte Oxydation ein, sobald die sonst langsam 
verlaufende Reaktion durch Gegenwart eines Katalysators, z.B. von 
platiniertem Platin, beschleunigt wird. Unter der gemachten Voraus- 
setzung muss platiniertes Platin, wenn es in Oxalsäurelösung von Sauer- 
stoff umspült wird, dasselbe Potential annehmen, welches es bei dem 
Zersetzungspunkte von ÖOxalsäurelösung zeigt. Ein Versuch bestätigte 
das. Da nun im ersten Falle sicher Sauerstoff das oxydierende Agens 
ist, muss man annehmen, dass auch im zweiten Falle die Oxydation 
durch seine Vermittlung oder die eines ihm nahe stehenden Stoffes, 
wie Wasserstofftetroxyd erfolgt. Dass der Zersetzungspunkt an plati- 
niertem Platin niedriger liegt als an blankem, was ebenfalls diese Ver- 
suche ergaben (je nach der Güte der Platinierung schwankt er um 
0-8 Volt), darf uns nicht wundern, weil hier offenbar noch katalytische 
Vorgänge mitspielen. 

Man muss annehmen, dass auch in vielen andern Fällen die ano- 
dische Oxydation auf die intermediäre elektrolytische Bildung von 
Wasserstofftetroxyd zurückzuführen ist. Für die anodische Oxydation 
von Thiosulfat zu Tetrathionat ist kürzlich von Thatcher!) bewiesen 
worden, dass sie an platiniertem Platin nicht, wie man glauben könnte, 
durch Entladung von S,0,”-Ionen bewirkt wird: 

28,0, = 8,0, +20, 
sondern infolge einer chemischen Oxydation durch irgend ein Oxyda- 
tionsmittel, vielleicht Sauerstoff, erfolgt, welches sich primär auf elektro- 
Iytischem Wege bildet. Er sagt über diese Reaktion wörtlich: „Beim 
Stromgang geht also folgendes vor sich: 


0" +221%0, 
”„ L; ı 2 [73 
8,0; +0 Z10+ 28,0, . 


Der Vorgang bildet daher einen Fall von Übertragungskatalyse, worin 
O-Ion oder Sauerstoff den Katalysator darstellt.“ — — — 

„Der ganze Elektrodenvorgang ist ein Kreisprozess, in welchem die 
in Betracht kommenden Hydroxyl- oder Sauerstoffionenmengen durch 
diejenigen geringen Mengen repräsentiert werden, welche von dem ge- 
lösten Sauerstoff herrühren.“ 

Thatcher ist also vollkommen in Übereinstimmung mit meiner 
Hypothese bis auf den einen Punkt, dass nach ihr nicht die Hydroxyl- 
oder Sauerstoffionen, sondern die OOH’-Ionen für den Kreisprozess in 
Betzacht ‚kommen. 


*; Diese Zeitschr. 47, 641 (1904). 
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‘In der Zersetzungskurve für Oxalsäurelösung, aufgenommen an 
blankem Platin, findet sich ausser bei 1-0 Volt, noch bei 1-67 Volt ein 
Knickpunkt. 

Wie folgende von mir angestellten Versuche ergaben, beginnt bei 
diesem Zersetzungspunkte Sauerstoffentwicklung. Gleichfalls zeigen sie, 
dass die Oxydation der Oxalsäure, die beim ersten Knickpunkte mit 
nahezu quantitativer Stromausbeute erfolgt, beim zweiten Knickpunkte 
ganz zurücktritt. 


Versuche: 

1. 0.2-norm, Oxalsäurelösung wurde an blankem Platin unter Sauerstoffdurchleiten 

bei einem Potential von etwa 1-2 Volt im Anodenraum elektrolysiert. 

Es wurden oxydiert: 

a, auf 0.1273 g im Voltameter ausgeschiedenen Silbers 9-3 cem 0-.1-n. Oxalsäure, 
b. auf 0.1937 g im Voltameter ausgeschiedenen Silbers 15-0 cem 0-1-n. Oxalsäure. 
Theoretisch hätten in beiden Fällen etwa 2cem O-1-norm. Oxalsäure mehr oxy- 
diert werden müssen. Die.kleine Abweichung erklärt sich wohl daraus, dass 
ein Teil der durch die Zelle gesandten Elektrizitätsmenge verbraucht wurde 
um die Flüssigkeit erst mit Sauerstoff zu sättigen. 

. Oxalsäurelösung von derselben Konzentration wie bei 1 wurde unter sonst gleichen 
Bedingungen mit etwas über 1-67 Volt Potentialabfall an der Anode elektroly- 
siert. Auf 0.4113 g im Voltameter ausgeschiedenen Silbers wurden 2-1 ccm 0.1- 
norm. Oxalsäurelösung oxydiert. Die Oxydation von Oxalsäure tritt hier also 
gegenüber der Sauerstoffentwickung ganz zurück. 


DD 


Aus der von Bose aufgenommenen Zersetzungskurve ergibt sich, 
dass die Oxydation von ÖOxalsäure schon von 1-4 Volt an ziemlich 
schnell schwächer wird. Ionenmangel kann diese Erscheinung meines 
Erachtens nicht erklären, weil die Oxydation sich unterhalb 1-4 Volt 
beliebig lange fortsetzen lässt. 

Nach meiner Hypothese ist der elektrolytische Vorgang, welcher 
sich an der Anode in Oxalsäurelösung abspielt, bei steigender elektro- 
motorischer Kraft bis über den zweiten Zersetzungspunkt hinaus im 
wesentlichen stets der gleiche: Entladung von OOH’-Ionen zu Wasser- 
stofftetroxyd. Von 1-0 — 1-4 Volt oxydiert dieses Oxalsäure, oberhalb 
1-4 Volt wird es unter Sauerstoffentwicklung zerlegt. Die Sauerstoff- 
entwicklung ist minimal, solange keine Blasenbildung eintreten kann, 
also unterhalb 1-67 Volt. Infolgedessen fällt die Zersetzungskurve, so- 
bald die erste Reaktion dieser zweiten Platz macht, und steigt erst wie- 
der bei 1-67 Volt. Die Frage ist nun, weshalb tritt diese Änderung in 
dem chemischen Vorgang ein? 

Die wahrscheinlichste Erklärung dafür ist, dass in der Lösung 
plötzlich ein neuer Stoff erscheint, der mit Wasserstofftetroxyd heftiger 
reagiert als Oxalsäure und dieses ihr sozusagen wegfängt. Da statt der 
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Salzsäureoxydation Sauerstoffentwicklung eintritt, kann es sich bei die- 
sem hypothetischen Stoff mit reduzierenden Eigenschaften wohl nur 
um Wasserstoffsuperoxyd handeln. Dieses würde von Wasserstofftetroxyd 
unter Sauerstoffentwicklung nach folgender Gleichung zerlegt werden: 
HO0'H' + HO'000H' = 2H,0, = 2H,0 +20,. 
Die anodische Bildung von Wasserstoffsuperoxyd, nämlich durch Ent- 
ladung negativer Hydroxylionen, haben wir schon vorausgesehen, nur 
konnten wir nicht feststellen, bei welchem Potential die Entladung be- 
ginnt. Die Zersetzungskurve von Oxalsäure lässt es uns finden, wenig- 
stens wenn obige Überlegungen richtig sind. Das Potential liegt da, 
wo die Zersetzungskurve von ÖOxalsäurelösung einen Knick nach ab- 
wärts zeigt, bei etwa 1-4 Volt. 

Es war unwahrscheinlich, dass die Oxalsäurezersetzungskurve ver- 
einzelt dastehen sollte mit dem nach abwärts gerichteten Knick, aus 
dem wir das Entladepotential der Hydroxylionen abgeleitet haben. Die- 
selbe Erscheinung muss vielmehr immer dann zu beobachten sein, wenn 
im Elektrolyten ein Stoff vorhanden ist, auf welchen Wasserstofftetroxyd 
zwar oxydierend wirkt, aber ungleich träger als auf Wasserstoffsuper- 
oxyd. Beim Suchen in der Literatur fand ich alsbald ein Beispiel in der 
von Coehn und Osaka!) aufgenommenen anodischen Zersetzungskurve 
von norm. Natronlauge an mit Bleisuperoxyd überzogener Bleielektrode. 

Der erste Knickpunkt gibt uns das Oxydationspotential des Bleies 
an. Von hier ab wird Blei durch das primär gebildete Wasserstofftetroxyd 
6 _—_. oxydiert. Diese Oxydation dauert nur so 
lange, bis durchEntladung negativer Hydr- 
oxylionen entstandenes Wasserstoffsuper- 
oxyd mit dem Blei in Konkurrenz tritt. 
Dann tritt statt der Oxydation von Blei, 
Oxydation von Wasserstoffsuperoxyd, also 
Sauerstoffentwicklung ein. Gleichzeitig 
nimmt die Stromstärke ab, weil die Lö- 
sung mit Sauerstoff gesättigt wird, dieser 
aber noch nicht in den Gasraum entwei- 
chen kann, wenigstens nicht in Blasen- 
form. Sobald bei zunehmender elektro- 
motorischer Kraft der Übersättigungszu- 

Fig. 3. stand so gross geworden ist, dass sich 
Sauerstoffblasen bilden können, steigt die Kurve wieder. Der Knick- 


") Zeitschr. f. anorg. Chemie 34, 86 (1903). 
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punkt, welchen ich der Entladung von Hydroxylionen zuschreibe, liegt 
auch hier bei etwa 1-4 Volt!). 

Ein ähnliches Sinken der Stromstärke bei steigender elektromotori- 
scher Kraft beobachteten Plzak?) und Sackur?), als sie die anodische 
Zersetzungskurve an von 
Wasserstoff umspültem 
Platin aufnahmen. Eine 
der von Plzak mit pla- 
tinierter Platinanode auf- 
genommen Kurven folgt 


hier. | 94 | \ 
Wie das Bild der ı ) BuaR 
Kurve zeigt, liegt der Le hs} \ 


Kniek nach unten bei | 7 | 1% \ ee an! 
etwa 1-0 Volt. Zu stei- HORRER SERIE V:PEERB | 
gen beginnt sie erst wie- 
der bei 1-5 Volt. Diese 45, a6 os u 12 
Tatsachen stehen eben- Fig. 4. 
falls mit meiner Hypo- 

these im Einklang. Da bei den Versuchen keine besondern Vorkeh- 
rungen getroffen wurden, Sauerstoff auszuschliessen, muss im Elektro- 
Iyten solcher enthalten gewesen sein. Wegen der geringen Grösse der 
Elektrode konnte er, obgleich diese aus platiniertem Platin bestand 
und von Wasserstoff umspült war, zum Teil wenigstens, erhalten bleiben. 
Wenn dem so ist, kommen beim Stromdurchgang, wie sonst, die OOH’- 
Ionen des Wasserstofftrioxyds zur Entladung. Das daraus entstandene 
Wasserstofftetroxyd wird aber sofort durch den Wasserstoff reduziert, 
und zwar direkt zu Wasser, weil das nächst niedrige Oxydationspro- 
dukt, Wasserstofftrioxyd, unter den gegebenen Bedingungen von Wasser- 
stoff gleich weiter reduziert wird: 


HR,0,+3H, = 4H,0. 
Eine Folge davon ist, dass die Lösung allmählich an Sauerstoff ver- 


armt. Sobald das eintritt, sinkt aber die Stromstärke, selbst dann," wenn 
die elektromotorische Kraft weiter gesteigert wird, und bei völligem 


r r T 1 


| 


- 
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') Weigert erwähnt in einer vdrläufigen Mitteilung über Depolarisatoren 
(Z. f. Elektroch. 12, 381 (1906)], dass Ferroion als anodischer Depolarisator auch 
Maxima und Minima der Stromspannungskurve zeigt, die genauen Daten sind aber 
noch nicht veröffentlicht. 
%) Zeitschr. f. anorg. Chemie 32, 385 (1902). 
®) Diese Zeitschr. 54, 647 (1906). 
31* 
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Sauerstoffmangel wird sie Null. Erst wenn die Entladung der Hydr- 
oxylionen anfängt, muss sie wieder steigen und noch mehr steigen, so- 
bald die Übersättigung an Sauerstoff so stark geworden ist, dass er in 
Blasenform entweichen kann, nach Coehns Messungen also bei 1-47 Volt. 
Es müssen nach diesen Überlegungen in der Zersetzungskurve zwei 
nahe beieinander liegende Knickpunkte, ein wenig deutlicher bei etwa 
1-4 Volt und ein schärferer bei 1-47, zu beobachten sein. Die von 
Plzak aufgenommene Zersetzungskurve widerspricht dieser Auffassung 
nicht. Endgültige Entscheidung über ihre Richtigkeit kann man aber 
nur erwarten, wenn der fragliche Teil der Kurve mit empfindlichern 
Apparaten neu aufgenommen wird. Dafür, dass es sich um zwei nahe 
beieinander liegende Knickpunkte handelt, spricht die Tatsache, dass 
die Kurve unter sonst gleichen Bedingungen an platiniertem Platin, 
aber ohne Wasserstoff aufgenommen, also unter Bedingungen, bei wel- 
chen nach meiner Anschauung nur ein Knickpunkt auftreten kann, 
einen sehr scharfen Knick (siehe Kurve) zeigt. 
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Fig. 5 


Dass die Übereinstimmung der auf verschiedene Weise für das 
Entladepotential der Hydroxylionen gewonnenen Werte noch unvoll- 
kommen ist, kann in der Methode begründet sein. 
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Die folgenden Werte spielen also bei der elektrolytischen Wasser- 
zersetzung eine Rolle. 1-08 Volt: gemessener Wert der Knallgaskette 
und erster Knickpunkt der Zersetzungskurve. 1.232 Volt: für die Knall- 
gaskette berechneter Wert. Etwa 1-4 Volt: Entladepotential der Hydr- 
oxylionen. Wenn man diese Werte überblickt, muss es auffallen, dass 
der erste etwa eben so weit unter dem für die Knallgaskette berech- 
neten Werte liegt als der dritte darüber. Ich glaube nicht, dass es 
blosser Zufall ist. Vergegenwärtigen wir uns noch einmal, welche Vor- 
gänge sich nach meiner Hypothese bei den verschiedenen Werten an 
der Elektrode abspielen. In der Knallgaskette ist nicht die Reaktion: 

2H, +0, = 2H,0, 
sondern die Reaktion: H, +0, = H,0, 
stromliefernd (vom Wasserstofftrioxyd sehe ich hier ab). Die umge- 
kehrte Reaktion spielt sich bei dem 1.08 Volt-Zersetzungspunkte ab. 
Das Wasserstoffsuperoxyd entsteht über das primär sich bildende Was- 
serstofftrioxyd. Wenn in der Knallgaskette auch die Reaktion: 

2H,0, = 2?H,0 +0, 
noch elektromotorisch wirksam wäre, müsste ihre elektromotorische 
Kraft gleich dem berechneten Wert, also gleich 1:232 Volt sein. Die 
der Differenz von 0-15 Volt entsprechende Energiemenge muss also bei 
dem Übergang von Wasserstoffsuperoxyd in Wasser und Sauerstoff in 
Form irgend einer andern Energieart frei werden. Bei dem 1-4 Volt- 
Zersetzungspunkte handelt es sich um die Reaktion: 

2H,0 = HB, + H;0,. 
Das Wasserstoffsuperoxyd geht dann in zweiter Linie in Wasser und 
Sauerstoff über. Da dem System H,O, gegenüber dem System H,O + 
0, wie wir eben gesehen haben, ein 0.15 Volt entsprechender Mehr- 
gehalt an Energie zukommt, müssen zur Bildung von Wasserstoffsuper- 
oxyd an der Anode 0.15 Volt mehr aufgewandt werden, als wenn es 
sich einfach um den Übergang von Wasser in Wasserstoff und Sauer- 
stoff handelte. Der Entladepunkt der Hydroxylionen müsste hiernach 
bei 1.23 + 0.15 = 1-38 Volt liegen. 

Statt mit Worten lässt sich die Beziehung zwischen diesen drei 
Werten auch in Formeln zum Ausdruck bringen. Die beiden Glei- 
chungen für den Reaktionsverlauf in “der gewöhnlichen Knallgaskette 
und bei der Entladung von Hydroxylionen addiert, geben den Reak- 
tionsverlauf für das in wässeriger Lösung bis jetzt nicht realisierbare 
Knallgaselement mit der durch Rechnung gefundenen elektromotorischen 
Kraft 1-232 Volt. Nehmen wir diesen letzten und den für die gewöhn- 
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liche Knallgaskette gemessenen Wert (1-08 Volt) als feststehend an, 
dann können wir daraus die elektromotorische Kraft für die dritte Re- 
aktion berechnen. 


H,0,+ H, = H,0+ H,0, + 2.1.08.F (Joule) 
Ben RE ii Kanal... SE 6. EEE 
H,0,+2H, = 3H,O +4-1.232. F 


2x.F ist hiernach = (4.1-232 — 2.1.08) F = 2.1.38 F. 


Das Entladepotential der Hydroxylionen berechnet sich also zu 1-38 Volt. 
Dieser Wert gibt auch den Knickpunkt in der Oxalsäurezersetzungs- 
kurve besser wieder als der abgerundete Wert 1-4 Volt, insofern als 
Boses Messungen deutlich erkennen lassen, dass dieser letzte Wert 
etwas zu hoch ist. 

Wenn man die erste Gleichung mit der dritten vergleicht, sieht 
man, dass die Knallgaskette nur dann die berechnete elektromotorische 
Kraft 1-232 Volt geben müsste, wenn die Dissociation des Wasserstoff- 
superoxyds nach beiden möglichen Richtungen gleich gross wäre, wenn 
es also OOH’- und OH'-Ionen in demselben Verhältnis zu liefern ver- 
möchte, wie Wasserstofftrioxyd. Weil in wässeriger Lösung die Disso- 
ciation nach H,O, 7 H’+ 00H’ die andere überwiegt, bekommt man 
einen niedrigern Wert, nämlich 1-08 Volt. Das Vorherrschen der Disso- 
ciation in dieser Richtung ist vielleicht bedingt durch die Umwandlung 
von Wasserstoffsuperoxyd der Dihydroxylformel in solches mit vierwer- 
tigem Sauerstoff, auf deren Möglichkeit ich schon hingewiesen habe. 

Das letztere kann nur im Sinne folgender Gleichung zerfallen'): 


004 > 00H’ + H.. 


Ausser den drei bisher besprochenen Werten sind für die Wasser- 
zersetzung noch zwei andere von Bedeutung, nämlich das Reduktions- 
und das Oxydationspotential von Wasserstoffsuperoxyd. Das Reduktions- 
potential ist von verschiedenen Forschern?) zu etwa 0-8 Volt gefunden 
worden, und das Oxydationspotential daraus, teils unter Benutzung des 
auf 1-1 Volt abgerundeten Wertes der gewöhnlichen Knallgaskette zu 
1-4 Volt?), teils mit Benutzung des Wertes 1-232 Volt zu 1-66 Volt?) 
berechnet worden. 


ı) Wasser wirkt also wie ein Katalysator, indem es bei gelöstem Sauerstoff die 
Konzentration der OOH’-Ionen auf Kosten der OH’-Ionen vergrössert. 

%, Haber, Z, f. Elektroch. 7, 444 (1900). — Luther, Diese Zeitschr. 36, 
394 (1901). — Bornemann, Zeitschr. f. anorg. Chemie 34, 33 (1903). 

®, Haber, Zeitschr. f. anorg. Chemie 51, 361 (1906). 
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Dem Reduktionspotential von Wasserstoffsuperoxyd entspricht die 

umkehrbare Reaktion: 
3H,0, 7 2H,0, + H,. 
Es ist bisher nur auf eine Weise versucht worden, durch direkte Mes- 
sung diesen Wert festzulegen, nämlich durch Bestimmung der elektro- 
motorischen Kraft, welche eine Elektrode in Wasserstoffsuperoxydlösung 
annimmt. Meines Erachtens kann so immer nur ein annähernder Wert 
erhalten werden, wegen der mehr oder minder grossen katalytischen 
Wirkung des Elektrodenmetalls auf Wasserstoffsuperoxyd. Je schneller 
es durch das Metall katalytisch zerlegt wird, desto geringer ist an ihm 
die OOH’-Ionenkonzentration und desto höher mithin das Potential. 
Dieses liegt also verschieden hoch, je nachdem was für eine Elektrode 
man benutzt!); dem wirklichen Reduktionspotential des Wasserstoffsuper- 
oxyds kommt der gemessene Wert am nächsten bei Benutzung eines 
Metalls, dessen zersetzende Wirkung auf Wasserstoffsuperoxyd möglichst 
klein ist. Die an blankem Platin gemessene Spannung von 0-8 Volt 
kann nach diesen Überlegungen als Näherungswert gelten. Den ge- 
nauen Wert gibt nach ihnen dasjenige Potential, welches eine Elek- 
trode, gleichgültig aus welchem Metall, in dem Augenblicke zeigt, wenn 
durch kathodische Polarisation die katalytische Wirkung des betreffen- 
den Metalls auf Wasserstoffsuperoxyd Null geworden ist, wenn also die 
Sauerstoffentwicklung gerade aufhört. An platiniertem Platin ist das 
nach einer Messung von Weigert?) bei 0.785 Volt der Fall. Dieser 
Wert kann bis jetzt wohl am meisten Anspruch auf Genauigkeit machen. 
Ihn will ich auch den folgenden Rechnungen zugrunde legen. Zuvor 
wollen wir aber prüfen, ob nicht die bei diesem Potential beginnende 
Reaktion in Beziehung zu bringen ist zu denjenigen, welche 1-08 Volt, 
resp. 1:23 Volt entsprechen. In der Tat erhält man bei der Addition 
der ersten Reaktionsgleichung zur letzten diejenige der mittlern. Wir 
können also, wenn wir die Werte 1.232 und 1-08 Volt zugrunde legen, 
daraus durch Rechnung das Reduktionspotential des Wasserstoffsuper- 
oxyds finden. 
2H,0, +8, 34,0, + 2.0.F 
H,0, +28, 3H,0 + 4.1232. F 


3H,0,+3H, = 3H,0,+3H,0 + 6.1.08 .F 
2.2.F = (6.1.08 — 4.1.2232). F= 2.0.78. F. 


Die Übereinstimmung des so zu 0:78 Volt berechneten Potentials mit 
dem gemessenen ist gut. Gleichzeitig bestätigt diese Rechnung die 


2) Ihle, Diese Zeitschr. 22, 118 (1897). ®) Z. f. Elektroch. 12, 381 (1906). 
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Richtigkeit des zu 1-08 Volt für die elektromotorische Kraft der Knall- 
gaskette angenommenen Wertes. 

In welchem Verhältnis das Reduktionspotential des Wasserstoff- 
superoxyds zu dem Entladepotential der Hydroxylionen und dem Poten- 
tial der Groveschen Gaskette steht, lehren die folgenden Gleichungen: 

2H,0,;,+H, = 3H,0, 2.0.785.F 
H,O; +B, 2H,0+2.r.F 
2H,0,+2H, = 2H,0, +2H,0+4.108 .F 
2.2.F = (4.1.08 — 2.0.7785) F = 2.1.38. F. 
Das so berechnete Entladepotential der Hydroxylionen stimmt mit dem 
vorhin auf andere Weise gefundenen Wert 1-38 Volt überein. 

Während eine Lösung von Wasserstoffsuperoxyd das Reduktions- 
potential zeigt, wenn in ihr die Dissociation nach: 

H,O, Z H' + 00H 
vorherrscht, muss sie das Oxydationspotential geben, wenn die Disso- 
ciation nach: H,O, en HO + OH’ 
überwiegt. Eine Lösung, in welcher das der Fall ist, lässt sich nun 
anscheinend mit Hilfe von Caroscher Säure darstellen. Verdünnt man 
eine konzentrierte Lösung derselben entsprechend, so nimmt, wie Haber!') 
gezeigt hat, in ihr eine Platinelektrode ein Potential an, welches dem 
erwarteten Wert 1-38 Volt sehr nahe kommt, nämlich abgerundet 1-4 
Volt. Die durch Vermittlung der Caroschen Säure eintretende Um- 
wandlung von H’+ OOH’-Ionen in HO’ + OH’-Ionen denke ich mir 
analog verlaufend, wie bei dem hypothetischen Stoff AOH, mit dessen 
Hilfe ich die Wirkungsweise von Katalysatoren zu erklären versucht habe: 


HOSO,0H + H’ + 00H' > H0S0,00H°) + HOH 


HOS0,0H + H0’+0H = HOSO,00H + HOH. 
Es handelt sich hier um keine katalytische Wirkung der Schwefelsäure, 
weil sich die obere Gleichung von links nach rechts nur in konzen- 
trierter, die untere von rechts nach links nur in verdünnter Lösung 
abspielt. Solange in der Lösung noch Carosche Säure enthalten ist, 
werden also positive Hydroxylionen geliefert, was auf dasselbe heraus- 
kommt, als wenn in dem zur Darstellung benutzten Wasserstoffsuper- 
oxyd von vornherein die Dissociation nach: 
H,O, Z HO0'+0H 


1) Z. f. Elektroch. 7, 1051 (1901). 
2) Diese Formel ist von Baeyer und Villiger [Ber. d. d. chem. Ges. 33, 
858 (1900)] angenommen worden. 


ne 


fr 
I“ 
BE 
er 
k 
ic 
Bi 


Einwirkung von Sauerstoff auf wässerige Lösungen usw. 489 


vorgeherrscht hätte. Ebenso wie das durch direkte Messung gefundene 
Reduktionspotential muss auch das auf analoge Weise bestimmte Oxy- 
dationspotential je nach dem Elektrodenmaterial verschiedene Werte 
ergeben. Dasjenige Potential, bei welchem durch Polarisation der Elek- 
trode ihre katalytische Wirkung so weit herabgedrückt ist, dass die 
Sauerstoffentwicklung an ihr gerade aufhört, dürfte auch hier den genauen 
Wert geben. Liegt dieser um ebenso viel niedriger als der direkt gemessene, 
wie beim Reduktionspotential, dann erhält man gute Übereinstimmung 
mit dem auf andere Weise gefundenen Wert 1-38 Volt. 

Nun bleibt noch die Frage zu beantworten, wie es sich erklärt, 
dass der an blankem Platin auftretende 1-67 Volt-Zersetzungspunkt und 
das Reduktionspotential des Wasserstoffsuperoxyds symmetrisch liegen 
zu dem berechneten Wert der Knallgaskette!). Wenn es sich bei 1-67 
Volt um den Beginn einer neuen chemischen Reaktion handelt, muss 
diese abzuleiten sein aus den Reaktionsgleichungen, welche den beiden 
andern Werten entsprechen: 

H,0,+2H, = 3H,0 +4.1232.F 

2H,0, + H, = 3H,0, +2.0785.F 

3H,0,+ H, = 3H,0+ H,0,+2.x.F 
2.2.F = (4.1232 — 2.0.785) F = 2.1.68. F. 

Die durch Subtraktion der zweiten von der ersten erhaltene End- 
gleichung würde den Verlauf dieser neuen Reaktion geben. Allerdings 
müsste sie, wenn die andern beiden Werte richtig sind, erst bei 1-68 Volt, 
statt bei 1-67 Volt auftreten. Die Differenz erklärt sich vielleicht auch 
hier aus der katalytischen Wirkung des Elektrodenmetalls. Diese ist 
bei blankem Platin ziemlich gering und infolgedessen die Abweichung 
des gefundenen vom berechneten Wert klein. 

Die Potentiale, welche bei der Wasserzersetzung in Betracht kommen, 
lassen sich auch noch folgendermassen miteinander verknüpfen: 

3H,0,+H, = H,0,+3H,0+2.168.F 
H,0, + HB, H,0 + 2.1.08. F 
2H,0,+2H, 4H,0+4.x2.F 
4.2.F = (2.1.68+2.108)F = 4.1.38. F 
3H,0, + H, H,O; +3H,0 + 2.168. F 
H,0,+2H, = AH,O+4.1232.F 
3H,0,+3H, = 6H,0+6.x.F 
6.2.F = (2.1.68 + 4.1-.232) F = 6.1.38. F. 


*) Darauf ist kürzlich von Haber hingewiesen worden. Zeitschr. f. anorg. 
Chemie 51, 361 (1906). 
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Wenn man 1-68 und 1-08 Volt oder 1-68 und 1.232 Volt der 
Rechnung zugrunde legt, erhält man auch hier beide Male als Entlade- 
potential der Hydroxylionen 1-38 Volt. 

Die im folgenden mit den zugehörigen Reaktionsgleichungen noch 
einmal zusammengestellten, vom Elektrodenmaterial unabhängigen Zer- 
setzungspunkte kann man wegen der guten Übereinstimmung der auf 
verschiedene Weise gefundenen und berechneten Werte wohl als ziem- 
lich sicher ansehen: 


0:78(5) Volt  3H,0, — 2H,0, + H, 
u: „ H,0,+H,0 = H,0,+H, 
1932 „ 3H,0 — 4,0, +2H, 
we: , 2H,0 = H,0,+4, 
168 „ H,0, + 3H,0 = 3H,0, + H,. 


12. Bei Autoxydationsvorgängen lässt sich der Autoxydator durch 
die Kathode, der Akzeptor durch die Anode einer Zersetzungszelle 
ersetzen. 


Nach meiner Hypothese konnten möglicherweise Versuche, den 
Autoxydator bei Autoxydationsvorgängen durch eine Elektrode zu er- 
setzen, interessante Resultate ergeben. Man konnte erwarten, dass sich 
die Versuchsbedingungen so wählen lassen müssten, dass in demselben 
Masse, wie die positiven Hydroxylionen von der Kathode einer Zer- 
setzungszelle verbraucht werden, die OOH’-Ionen einen Akzeptor oxy- 
dieren. 

Mit Natriumarsenit angestellte Versuche ergaben das erwartete 
Resultat: Auf je zwei Äquivalente verbrauchten Sauerstoffs wurde im 
Kathodenraum ein Äquivalent Natriumarsenit zu Arsenat oxydiert, 
während sich in einem Silbervoltameter, das in den Stromkreis einge- 
schaltet war, ein Äquivalent Silber ausgeschieden hatte. 

Analog wie in diesem Falle der Autoxydator durch die Kathode 
einer elektrolytischen Zersetzungszelle ersetzt wurde, konnte die Anode 
als Akzeptor wirken. — Versuche mit Oxalsäure bestätigen die Ver- 
mutung. Unter geeigneten Bedingungen erhielt ich nämlich das er- 
wartete äusserst eigentümliche Resultat, dass auf ein Äquivalent im 
Voltameter ausgeschiedenen Silbers im Anodenraum je zwei Äquiva- 
lente Sauerstoff verbraucht und je drei Äquivalente Oxalsäure zu 
Kohlensäure oxydiert werden. Nach meiner Hypothese wirken doch 
die positiven Hydroxylionen auf den Autoxydator, während je zwei der 
dabei verfügbar werdenden OOH’-Ionen zu Wasserstofftetroxyd entladen 
werden, das dann seinerseits an der Oxydation mit teilnehmen kann. 
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Unter etwas modifizierten Bedingungen liess sich noch ein anderes 
Resultat erhalten, bei welchem aber ebenfalls Elektrizitätsmenge, ver- 
brauchter Sauerstoff und oxydierte Menge Oxalsäure in einem einfachen 
stöchiometrischen Verhältnis standen. 

Luther und Shilow!) haben übrigens in einer Abhandlung: „Zur 
Systematik und Theorie gekoppelter Öxydations-Reduktionsvorgänge“ schon 
darauf hingewiesen, dass es möglich sein muss, sowohl den Autoxydator 
(Induktor), als auch den Akzeptor durch die eine der beiden Elektroden 
einer elektrolytischen Zersetzungszelle zu ersetzen. Wenn sich solche 
Reaktionen verwirklichen lassen, muss bei ihnen im allgemeinen, ent- 
gegen der Erwartung, im Kathodenraum Oxydation, im Anodenraum 
Reduktion erfolgen. In der Tat ist es dann Luther gelungen, eine 
sanze Reihe derartiger Fälle aufzufinden. Auf der Hauptversammlung 
der Deutschen Elektrochemischen Gesellschaft im Jahre 1902 in Würz- 
burg?) hat er davon Mitteilung gemacht. Da es sich um ziemlich kom- 
plizierte Reaktionen handelte (z. B. anodische Reduktion von Fehling- 
scher Lösung oder von Permanganat in alkalischer Ammoniaklösung 
bei Gegenwart von Kaliumbromid und kathodische Oxydation von Jod- 
kalium bei Gegenwart von Kaliumnitrat in schwach saurer Lösung), liess 
sich nur qualitativ die Möglichkeit von anodischer Reduktion und ka- 
thodischer Oxydation zeigen. — Bei den beiden vorhin genannten von 
mir aufgefundenen und untersuchten Reaktionen haben sich nunmehr 
auch die quantitativen Verhältnisse der einzelnen Stoffe zueinander 
feststellen lassen. Die genauen Angaben über diese Untersuchungen 
finden sich in den beiden folgenden Abhandlungen. 

Die in dieser Abhandlung entwickelten Anschauungen geben auch 
sonst noch mancherlei Anregung zu neuen Versuchen, durch welche 
ich weitere Beweise für ihre Richtigkeit erbringen zu können hoffe. 


ı) Diese Zeitschr. 46, 777 (1903); besonders 8. 794 u. 801. 
®) Z. f. Elektroch. 8, 645 (1902). 
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Die Kathode einer Zersetzungszelle 
als Autoxydator bei Autoxydationsvorgängen. 
Versuche mit Natriumarsenit. 


Von 
Otto Mumm. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


In der voraufgehenden Abhandlung habe ich eine neue Erklärung 
der Autoxydationsvorgänge zu geben versucht, die ich, soweit sie für 
die vorliegende Arbeit in Betracht kommt, hier kurz wiederholen will. 
Ich denke mir die Einwirkung von Sauerstoff auf Wasser, resp. auf 
wässerige Lösungen, ähnlich verlaufend wie die Einwirkung von Chlor 
auf Wasser. Chlor bildet, wenigstens in kleiner Menge, Salzsäure und 
unterchlorige Säure. Sauerstoff muss entsprechend Weasserstofftrioxyd 
liefern: 


Cl -—- CI+H’+0H' = HCI+ CIOH, 
0-70+H+0H = HOOOH. 


Wasserstofftrioxyd vermag im Sinne der folgenden Gleichung zu disso- 
ciieren: 

HOO0H — H0'+ 00H". 
Alle Oxydationsreaktionen in wässeriger Lösung werden durch eine 
dieser beiden Ionenarten bewirkt, in den meisten Fällen anscheinend 
durch die positiven Hydroxylionen. Unterchlorige Säure wirkt z. B. 
als Oxydationsmittel, weil es nach: 

CIOH Z Cl + OH 

positive Hydroxylionen liefert. 

Wird ein Stoff in wässeriger Lösung autoxydiert, d. h. wirkt ihm 
gegenüber Sauerstoff bei gewöhnlicher Temperatur als Oxydationsmittel, 
so bildet die nicht verbrauchte Ionenart mit der entgegengesetzt ge- 
ladenen des Wassers Wasserstoffsuperoxyd: 


HO0' + H' = HOOH, 
HO' +0H' = HOOH. 


Die 
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Nehmen wir an, der Autoxydator verbrauchte die positiven Hydr- 
oxylionen, so muss der Wasserstoffsuperoxydbildung Erhöhung der 
OOH’-Ionenkonzentration voraufgehen. Nach dem Massenwirkungs- 
sesetze hat nämlich bei dem Gleichgewicht: 

HO00H — HO'+ 00H 


Verringerung der OH'-Ionenkonzentration Vergrösserung der OOH’- 
lonenkonzentration im Gefolge, und umgekehrt. Nun sind sehr wohl 
auch durch OOH’-Ionen oxydierbare Stoffe denkbar, deren Oxydation 
durch freien Sauerstoff aber unendlich langsam erfolgt, weil die Kon- 
zentration der OOH’-Ionen in diesem Falle zu gering ist. Setzt man 
einen solchen Stoff aber zu der mit Sauerstoff gesättigten Lösung eines 
Autoxydators, welcher positive Hydroxylionen verbraucht, so kann wegen 
der in dieser Lösung herrschenden grössern Konzentration an OOH’- 
Ionen auch er jetzt oxydiert werden. Der Erfolg ist hälftiger Verbrauch 
des Sauerstoffs zur Oxydation des Autoxydators, hälftiger Verbrauch 
zur Oxydation des zweiten Stoffes, der die Rolle des Akzeptors spielt. 

Das Wasserstofftrioxyd und seine Ionen scheinen, wie ich an der 
schon zitierten Stelle ebenfalls auseinander gesetzt habe, auch bei der 
elektrolytischen Wasserzersetzung und in der Knallgaskette eine Rolle 
zu spielen, wenigstens sprechen eine Reihe von Tatsachen dafür. Nach 
meiner Anschauung kommt z.B. die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd 
an einer von Sauerstoff umspülten negativen Elektrode nicht durch 
Oxydation von nascierendem Wasserstoff zustande, sondern einfach da- 
durch, dass die positiven Hydroxylionen des gelösten Sauerstoffs, deren 
Entladungsspannung weit unter derjenigen der Wasserstoffionen liegt, 
an der Kathode zu negativen Hydroxylionen umgeladen werden, und 
dass die dabei verfügbar werdenden OOH’-Ionen sich mit Wasserstoff- 
ionen zu Weasserstoffsuperoxyd vereinigen. 

Wenn diese Anschauungen richtig waren, lag der Gedanke nahe, 
zu versuchen, ob sich bei gelöstem Sauerstoff die OOH’-Ionenkonzen- 
tration nicht auch dadurch auf das zur Oxydation eines Akzeptors nötige 
Mass erhöhen liess, dass man die positiven Hydroxylionen statt durch 
einen Autoxydator durch die Kathode einer Zersetzungszelle 
wegfing. Mit andern Worten: Es war der Versuch zu machen, ob der 
Autoxydator bei Autoxydationsvorgängen sich durch die Kathode einer 
elektrolytischen Zersetzungszelle ersetzen* lässt. 

Natriumarsenit hat sich vielfach als Akzeptor bewährt, ich habe 
meine Versuche deshalb zunächst damit gemacht. Das Resultat war, 
wie ich gleich vorwegnehmen will, das erwartete. Es zeigte sich näm- 
lich, dass Natriumarsenitlösung unter geeigneten Versuchsbedingungen 
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im Kathodenraum einer Zersetzungszelle durch gasförmigen Sauerstoff 
oxydiert wird. Von dem Sauerstoff wird nur die Hälfte zur Oxydation 
des Arsenits verbraucht, die andere Hälfte liefert, wie sich durch Mes- 
sung der durch die Zelle gesandten Elektrizitätsmenge feststellen liess, 
Wasser. Auf je ein Äquivalent im Voltameter ausgeschiedenen Silbers 
wurden also zwei Äquivalente Sauerstoff verbraucht und ein Äquivalent 
Arsenit zu Arsenat oxydiert. 

Ich will nicht verhehlen, dass sich dieses Resultat auch durch die 
Annahme einer intermediären Bildung von Wasserstoffsuperoxyd er- 
klären lässt. Mit demselben Rechte muss man meines Erachtens dann 
aber auch bei den Autoxydationsvorgängen intermediäre Bildung von 
Wasserstoffsuperoxyd annehmen; und davon ist man doch ziemlich 
allgemein abgekommen. 

Für die Versuche diente mir nach vielen orientierenden Versuchen 
die im folgenden skizzierte und beschriebene Anordnung. 

Die beiden Gefässe A und B bilden zusammen das eigentliche 
Zersetzungsgefäss, und zwar bildet A den Kathoden-, B den Anoden- 
raum. Sie sind miteinander durch ein enges Glasrohr verbunden. 
Dieses, wie auch die Verbindungsröhre zwischen A und (Ü sind mit 
einer Lösung von Natriumsulfat in Gelatine ausgegossen, um die Katho- 
denflüssigkeit möglichst unvermischt zu erhalten. Als Kathode benutzte 
ich ein platiniertes Platinblech von 200 qem Oberfläche, als Anode ein 
kleines blankes Platinblech. Kathoden- und Anodenraum wurden mit 
verdünnter Natriumarsenitlösung von bekanntem Gehalt gefüllt. Das 
Gefäss (' diente zur Aufnahme einer Vergleichselektrode, die es ge- 
stattete, den Spannungsabfall an der Kathode während des Versuches 
zu kontrollieren. Als Stromquelle dienten ein oder mehrere Akkumu- 
latoren. Die Elektrizitätsmenge wurde mit Hilfe eines in den Strom- 
kreis geschalteten Silbervoltameters bestimmt. Um die verbrauchte 
Sauerstoffmenge messen zu können, verband ich den Kathodenraum mit 
Hilfe eines durchbohrten Kautschukstopfens und Glasröhren mit der 
Hempelschen Gasbürette £. Der Gasraum über der Flüssigkeit, so- 
wohl im Kathodenraum als auch in der Gasbürette wurde vor jedem 
Versuch mit Sauerstoff gefüllt. Der ferner noch in der Zeichnung 
enthaltene Apparat F diente dazu, die einmal vorhandene Sauerstoff- 
menge ohne Verlust dauernd durch die Kathodenflüssigkeit zirkulieren 
zu lassen. Ich konstruierte ihn nach Art einer Sprengelschen Queck- 
silberluftpumpe, nur mit dem Unterschied, dass das durch die herab- 
fallenden Quecksilbertropfen mitgerissene Gas nicht ins Freie entweicht, 
sondern durch das fallende Quecksilber gleich wieder in den Kathoden- 
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raum zurückgedrückt wird. Damit das Volumen der in der Pumpe 
enthaltenen Gasmenge möglichst konstant blieb, wurde nur das aus dem 
Gefäss @ überlaufende Quecksilber in den Tropftrichter 7 zurückgeführt. 
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Bei den folgenden Versuchen wurde stets 0-1-norm. Natriumarsenit- 
lösung, erhalten durch Auflösen von festem Natriumarsenit in Wasser, 
angewandt. Der Gehalt der Lösung wurde vor und nach jedem Versuch 
durch Titration mit Jodlösung bestimmt. Die Stromstärke wurde so 
gewählt, dass die Kathode, die vor dem Versuch als Sauerstoffelektrode 
dem Elektrolyten gegenüber positiv geladen war, auch beim Strom- 
durchgang noch positiv blieb, so dass Wasserstoffentwicklung nicht ein- 
treten konnte. 
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Versuch 1. Ohne Stromdurchgang, sonst aber unter genau den gleichen Be- 
dingungen wie bei den folgenden Versuchen, fand keine merkliche Oxydation statt. 

Versuch 2. lm Voltameter waren ausgeschieden 0.0496 g Ag, entsprechend 
4-6 ccm 0-1-norm. Ag-Lösung. 

Verbraucht wurden 6.1 ccm 0, von 773.1 mm und 5?/,°, entsprechend 10-9cem 
einer O0-1-norm. O-Lösung und 4-2 ccm 0-1-norm. Arsenitlösung. 

Versuch 3. Im Voltameter waren ausgeschieden 0.1622 g Ag, entsprechend 
15-0 cem O-1-norm. Ag-Lösung. 

Verbraucht 18-8cem O, von 774-7 mm und 8°, entsprechend 33-3 ccm 0-1-norm. 
Verbraucht Arsenit 13-1 ccm 0-1-norm. 

Versuch 4. Im Voltameter waren ausgeschieden 0.1239g Ag, entsprechend 
11-5 ccm 0-1-norm. Ag-Lösung. 

Verbraucht 14-5 cem 0, von 769 mm und 6'/,°, entsprechend 25-5 ccm 0-1-norm. 
Verbraucht Arsenit 13-3 ccm 0-1-norm. 


Versuch 5. Im Voltameter waren ausgeschieden 0.1270 g Ag, entsprechend 
11-8 ccm 0.1-norm. Ag-Lösung. 

Verbraucht 11-5cem O, von 759mm und 7°, entsprechend 20.0 ccm O-1-norm. 
Verbraucht Arsenit 11-3 ccm 0-1-norm. 


Chemisches Institut der Universität Kiel. 
(Eingeliefert am 20. März 1907.) 


Die Anode einer elektrolytischen Zersetzungszelle 
als Akzeptor bei Autoxydationsvorgängen. 
Versuche mit Oxalsäure. 


Von 
Otto Mumm. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


Nachdem durch die in der voraufgehenden Abhandlung geschil- 
derten Versuche erwiesen war, dass es unter geeigneten Bedingungen 
velingt, den Autoxydator bei Autoxydationsvorgängen durch die Kathode 
einer elektrolytischen Zersetzungszelle zu ersetzen, hatte es Interesse, 
zu erfahren, ob entsprechend die Anode auch als Akzeptor zu wirken 
vermag. Um diese Frage zu entscheiden, habe ich mit Oxalsäure eine 
keihe Versuche angestellt. Ich wählte zunächst Oxalsäure, einerseits, 
weil sie sich leicht quantitativ bestimmen lässt, anderseits, weil ich ° 


mich auch sonst schon mit ihrer elektrolytischen Oxydation beschäftigt 
hatte. 


Die Apparatur war in der Hauptsache dieselbe wie bei den Ver- 
suchen mit Natriumarsenit, doch wurde ein neu konstruierter Ap- 
parat benutzt, um das Gasvolumen in Zirkulation zu halten, weil die 
Sprengelsche Pumpe mitunter versagt hatte. Die neue Anordnung, 
die sich vorzüglich bewährte, zeigt die nachfolgende Skizze. 

Das Gefäss A, welches den Anodenraum bildete, und das die Ka- 
thode enthaltende Gefäss P hatten jedes seitlich ein kurzes Ansatzrohr 
von ungefähr 1 cm lichter Weite, welche mittels eines kurzen Endes 
Kautschukschlauch miteinander verbunden wurden. Die Dicke der 
Flüssigkeitssäule, die diesen erfüllte, liess sich durch den Quetschhahn 
D variieren. Dadurch wurde ermöglicht, ohne weitern Vorschaltwider- 
stand die Stromstärke und mithin auch den Potentialsprung an der 
Anode zu regulieren. Das untere Drittel des Kathodenraumes und das 
Verbindungsrohr zwischen A und dem zur Aufnahme der Vergleichs- 
elektrode dienenden Gefäss C' enthielt gelatinierte Natriumsulfatlösung, 
um die Anodenflüssigkeit möglichst unvermischt zu erhalten. Das Ge- 


füss A war unter möglichster Vermeidung von längern Kautschukver- 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LIX, 32 
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bindungen einerseits, wie bei den Versuchen mit Natriumarsenit, mit $ fl 

der Hempelschen Gasbürette H, anderseits mit der die Zirkulation & d 

des Sauerstoffs bewirkenden Pumpe verbunden, die in der Hauptsache F r 

aus dem Apparat E' besteht. E enthält an seinem obern Ende ein 3 d 
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Quecksilberventil, das nur Gas einströmen, in der Mitte seitlich eins, R 
das nur Gas ausströmen lässt. Er ist zur Hälfte mit Quecksilber ge- 3 ’ 
füllt, das als Kolben wirkt. Hebt und senkt man abwechselnd seine * 
Oberfläche, so beginnt der Kreislauf des Gases in der Richtung der : 
Pfeile. Dabei passiert das letztere ein Natronkalkrohr A, welches die ü 
bei dem Versuch gebildete Kohlensäure zurückhält. Zum Antrieb der : | 
eigentlichen Pumpe E erschien eine Bunsensche Wasserstrahlpumpe i 
am bequemsten. Sie war für den gewünschten Zweck brauchbar, wenn ; | 
es gelang, ihre kontinuierliche Saugwirkung in eine intermittierende : | 
umzuwandeln. Das leistet der Apparat F. Die beiden Zylinder b und e | 
sind durch zwei Glasröhren, von denen das eine unten ein nach oben ; | 
schliessendes Ventil enthält, miteinander verbunden. 5b ist zum Teil h | 
mit Quecksilber gefüllt. Wenn man e evakuiert, wird durch das Glas- \ 
rohr ohne Ventil Quecksilber angesaugt, solange es in Quecksilber ein- \ | 
taucht. Sobald das nicht mehr der Fall ist, strömt Luft ein, wodurch ’ 
der Gasdruck oben und unten sich ausgleicht. Im selben Augenblick \ | 
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fliesst das im Gefäss e angesammelte Quecksilber vermöge seiner Schwere 
durch das Ventilrohr nach 5 zurück. Dadurch wird das andere Glas- 
rohr verschlossen, und derselbe Vorgang wiederholt sich. Wenn man 
durch Regulieren des Glashahns a in den untern Zylinder fortwährend 
langsam Luft einströmen lässt, dann herrscht hierin abwechselnd Atmo- 
sphärendruck und Vakuum, und man braucht ihn nur in geeigneter 
Weise mit der Pumpe # zu verbinden, um diese in Betrieb zu setzen. 

Als Anode benutzte ich ein ganz in die Flüssigkeit eintauchendes 
platiniertes Platinblech von ungefähr 120 gem Oberfläche. Der Span- 
nungsabfall an ihr wurde gegen eine Wasserstoffelektrode in O0-2-norm. 
Schwefelsäure gemessen. Die Konzentration der Oxalsäure war 0-2-norm. 

Der Gang der Versuche war so, dass, nachdem der Sauerstoff 
kurze Zeit zirkuliert hatte, gerade so viel Elektrizität durch die Zelle 
reschickt wurde, bis die elektromotorische Kraft, welche sich von selbst 
an der Anode eingestellt hatte, eben anfing zu steigen. Während der 
Dauer des Versuchs wurde von Zeit zu Zeit, sowohl bei geschlossenem, 
als auch bei unterbrochenem Stromkreis der Spannungsabfall an der 
Anode kontrolliert und, wenn es nötig war, mit Hilfe des Quetsch- 
hahns D, der als Regulierwiderstand diente, neu eingestellt. Die Kon- 
zentration der Oxalsäure wurde vor und nach jedem Versuch durch 
Titration mit Permanganat ermittelt. Die Versuche gaben wechselnde, 
aber jedesmal wohl definierte Werte: Entweder wurden auf je ein 
Äquivalent im Voltameter ausgeschiedenen Silbers je drei Äquivalente 
Oxalsäure oxydiert und je zwei Äquivalente Sauerstoff verbraucht, 
oder aber es wurden auf je ein Äquivalent ausgeschiedenen Silbers je 
zwei Äquivalente Oxalsäure oxydiert und je ein Äquivalent Sauerstoff 
verbraucht. 

Es mussten zunächst die Bedingungen aufgesucht werden, unter 
denen jedes der beiden Resultate zu erhalten ist. Obgleich der Span- 
nungsabfall an der Anode sich immer sehr gut einstellte und bei den 
verschiedenen Versuchen um höchstens drei Hundertstel Volt differierte, 
musste doch mit der Möglichkeit gerechnet werden, dass ein verschie- 
denes Potential der Elektrode die beiden völlig verschiedenen Resultate 
bedingte. Wenn das der Fall war, konnte in der Stromspannungskurve 
der Punkt, an welchem die eine Reaktion der andern Platz macht, 
durch einen Knick gekennzeichnet sein» Die Kurven wurden in der- 
selben Zelle und mit denselben Elektroden aufgenommen, die auch für 
die quantitativen Versuche benutzt wurden. Als Elektrolyt diente wie- 
der 0-2-norm. Oxalsäure, in welche die Anode ganz eintauchte. Der 
Sauerstoff wurde aus einer Bombe nach dem Waschen mit Natronlauge 
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und mit konzentrierter Schwefelsäure gegen die Elektrode geleitet. Als 
Vergleichselektrode benutzte ich ein von Wasserstoff umspültes plati- 
niertes Platinblech in 0-2-norm. Schwefelsäure. Die Stromstärke wurde 
mit Hilfe des aus der Zeichnung zu ersehenden Quetschhahns D all- 
mählich von 0 an gesteigert, und die jeder Stromstärke zugehörige 
Spannung jedesmal nach etwa einer Minute abgelesen. So erhielt ich 
folgende Werte, welche, in ein Ordinatensystem eingetragen, die bei- 
gefügten Kurven ergeben!). 


I | Mi 1 wo] v 


Volt Stromst.‘ Volt 'Stromst., Volt 'Stromst., Volt Stromst.! Volt !Stromst. 


0780 0738| 0 0825 | 118 | 0807 | 0 10709 | 0 
0.801 | 08 0.784 | 06 | 0825 | 11:0 | 0.809 | 08 | 0:801 | 0-4 
0807 | 20 10787 | 13 0825 | 102 | 0811 | 1.9 | 0.803 | 08 
0811 | 30 1078 | 23 085 | 92 | 0815 | 36 | 0805 | 15 
0817 | 425 | 0799 | 32 0821 59 | 0819 | 52 | 0806 | 20 
0.821 | 53 | 0805 | 46 10819 | 49 | 0821 64 | 0.808 | 28 
0823 | 63 ) 0811 | 59 0817, 36 | 088 | 78 | 0810 | 33 
0897 | 74 10815 | 71 | 0815 | 22 0.8299 | 99 | 0812 | 42 
0.829 | 84 | 0817 | 83 | 0818 08 | 0:31 | 112 | 0815 | 55 
0833 | 96 10819 | 94 | 0811 | 08 | 0835 | 12:8 | 0.817 | 66 
0837 108 | 0821 108 | 0811, 0 | 0839 | 146 | 0820 | 7 
| 0.823 | 114 0.843 | 162 | 0.822 | 86 

| | | 0.845 | 175 | 0825 | 100 

| | 10.847 191 | 0.828 | 117 

| 0849 | 208 | 0:830 | 13-1 

| 0853 97 | 0:833 | 144 

0.855 | 244 | 0:835 | 159 

| 0.861 | 27:0 | 0838 | 17:5 

| | | | ' 0.840 | 19:0 

| | | | 0.843 | 207 

| | ı 0845 | 22.0 

| | | | 10847 | 236 

| | | ı 0.849 | 25-0 

| | 0851 | 266 

| 0.853 | 97-7 

0.855 | 293 


Die Kurven I und II sind in der Richtung der Ordinatenachse um 
20, III um 10 Einheiten verschoben gezeichnet. 

Die Stromspannungskurven lassen zwei Knickpunkte erkennen 
(I—III den ersten, IV den zweiten, V beide), die ungefähr 0-02 Volt 
auseinander liegen. Der Abstand des ersten von dem Potential in 
stromlosem Zustande ist etwa eben so gross. Sie sind am schärfsten, 
wenn frische Oxalsäurelösung und eine kurz zuvor ausgekochte Elek- 
trode benutzt werden. Da beide Zersetzungspunkte innerhalb desjenigen 
Potentialgebietes liegen, innerhalb dessen Grenzen sich bei meinen 


!, Die Untersuchung wird noch über ein grösseres Potentialintervall ausgedehnt. 
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quantitativen Versuchen der Spannungsabfall an der Elektrode bewegt 
hatte, war zu vermuten, dass unterhalb des ersten das eine, ober- 
halb desselben bis zum zweiten das andere Resultat erhalten wird. 
Daraufhin von neuem angestellte quantitative Versuche bestätigten das. 
Unterhalb des ersten Knickpunktes wurden auf ein Äquivalent im 
Voltameter ausgeschiedenen Silbers drei Äquivalente Oxalsäure und 
zwei Äquivalente Sauerstoff verbraucht, oberhalb des ersten bis zum 
zweiten auf ein Äquivalent Silber aber nur zwei Äquivalente Oxalsäure 
und ein Äquivalent Sauerstoff. 
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a. Ausgeschiedenes Silber 0-1421 g = 13.2 ccm 0-1-norm. 
Oxydierte Menge Oxalsäure ie 
Sauerstoffverbrauch: 17-2cem von 767-2 mm und 99 — 296 „ u 

b. Ausgeschiedenes Silber 0:2051 g i = 19-0 cem 0-1-norm. 
Öxydierte Menge Oxalsäure - 5 5 
Sauerstoffverbrauch: 26 ccm von 752 mm und 13° = 430 u 5» 

c. Ausgeschiedenes Silber 0-3143 g —= 29.1 ccm U.1-norm. 
Öxydierte Menge Oxalsäure = 855 „ 


Sauerstoffverbrauch: 34-5 cem von 755-6mm und 13° = 57.6 „ „ 
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d. Ausgeschiedenes Silber 0.2790 g = 25-8cem 0.l-norm. 
Oxydierte Menge Oxalsäure = 08 u m m 
Sauerstoffverbrauch: 29-4 cem von 755-9 mm und 14° = 489 „ u 

e. Ausgeschiedenes Silber 0.1290 g = 12-0 ccm 0-1-norm. 
Oxydierte Menge Oxalsäure = 345 5. nn 
Sauerstoffverbrauch: 15-0 cem von 754mm und 109 = 2353 „ 

11. 

a. Ausgeschiedenes Silber 0.3017 g = 27-9 ccm O-1-norm. 
Oxydierte Menge Oxalsäure =D u u» 
Sauerstoffverbrauch 13-7 cem von 780 mm und 105° = 240 „ „u, 

b. Ausgeschiedenes Silber 0-1003 g = 93 cem 0-l-norm. 
Oxydierte Menge Oxalsäure = 21, » » 
Sauerstoffverbrauch: 6-4ccm von 784mm und 8° = 18. nn 

e. Ausgeschiedenes Silber 0.3244 g = 30-0 cem 0-1-norm. 
Oxydierte Menge Oxalsäure = 634 5, u» 
Sauerstoffverbrauch: 22-1 ccm von 751-7 mm und 10° = 372 „ » 

d. Ausgeschiedenes Silber 0-3956 g — 36-7 cem 0-.1-norm. 
Oxydierte Menge Oxalsäure = TO u nn 
Sauerstoffverbrauch: 22-1 cem von 753-6mm und 8° = 317.6 „ »  » 


Gegen diese Versuche kann eingewandt werden, dass durch sie 
wohl der Verbrauch von Oxalsäure nachgewiesen ist, dass aber die 
Entstehung irgend eines Zwischenproduktes zwischen Oxalsäure und 
Kohlendioxyd nicht ausgeschlossen erscheint. Deshalb habe ich noch 
einen weitern Versuch angestellt, bei dem nicht nur der Oxalsäure- 
verbrauch titrimetrisch bestimmt, sondern gleichzeitig auch die ent- 
wickelte Menge Kohlendioxyd zur Wägung gebracht wurde. Zu dem 
Zweck liess ich das aus dem Anodenraum abgesaugte Gas ein ge- 
wogenes Natronkalkrohr passieren, das zwischen zwei mit Kohlendioxyd 
gesättigte, halb mit Phosphorpentoxyd und halb mit Chlorcalcium ge- 
füllte U-Röhren geschaltet war. Die Gewichtszunahme liess erkennen, 
dass die verbrauchte Oxalsäure quantitativ in Kohlendioxyd übergeht. 


Im Voltameter ausgeschiedenes Silber 0-1017 g = 96cem 0-1-norm. 
Oxydierte Menge Oxalsäure br; = Kir 
Sauerstoffverbrauch: 11-9 cem von 767mm und 9 = 205 „ »  » 
“ Gewichtszunahme des Natronkalkrohres = 0.1474 g 
statt (auf Oxalsäure berechnet) = (0.1426 „ 


Oberhalb des zweiten Zersetzungspunktes sinkt der Sauerstoffver- 
brauch im Verhältnis zur oxydierten Menge Öxalsäure bei steigendem 
Potential mehr und mehr. 


a. Im Voltameter ausgeschiedenes Silber 0.3810 g = 35-3 cem 0-1-norm. 
Oxydierte Menge Oxalsäure un :  y 
Sauerstoffverbrauch: 8-1 cem von 764mm und 10° =11l1,„, „ » 


Der Spannungsabfall an der Anode stieg bis etwa 0-86 Volt. 
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b. Ausgeschiedenes Silber 0.7011 g —= 65-0 cem O-1-norm. 
Oxydierte Menge Oxalsäure 222 SR 
Sauerstoffverbrauch: 15-2 ccm von 775mm und 11° = 236-3 


nr.n 

Der Spannungsabfall an der Anode betrug etwa 0-85 Volt. 

Man bekommt die Resultate, bei welchen Sauerstoffverbrauch und 
oxydierte Menge Oxalsäure zueinander in einem festen Verhältnis ste- 
hen, nur, wenn man weniger gut platinierte Elektroden benutzt. Bei 
suter Platinierung liegt das Potential, welches sich in stromlosem Zu- 
stande einstellt, höher als sonst, und schon bei nur geringer Steigerung 
des Anodenpotentials geben quantitative Versuche das sonst erst ober- 
halb des zweiten Zersetzungswertes zu erhaltende Resultat. 

Die Vorstellungen, welche man sich bisher über die Vorgänge bei 
der elektrolytischen Zersetzung einer wässerigen Lösung gebildet hat, 
vermögen meines Erachtens nicht diese von mir gefundenen Tatsachen 
zu erklären. Anders die Hypothese, welche ich kürzlich aufgestellt 
habe, und durch die ich auch zu diesen Versuchen angeregt worden 
bin. Wie nach ihr die erhaltenen Resultate zu deuten sind, will ich 
kurz entwickeln. 

An dem mit Sauerstoff beladenen Platinblech bildet sich aus Sauer- 
stoff und Wasser Wasserstofftrioxyd, das in OH'- und OOH’- Ionen 
dissociiert. Das platinierte Platin würde bei Abwesenheit von Oxal- 
säure das Potential 1-08 Volt annehmen, gemessen gegen Wasserstoff. 
Durch die Oxalsäure wird letzteres herabgedrückt, weil sie OA -Ionen zu 
ihrer Oxydation verbraucht und dadurch deren Konzentration und mit- 
hin auch das Potential der Elektrode erniedrigt. Auf jedes verbrauchte 
OH'-Ion wird ein OOH’-Ion verfügbar. Dieses kann über Wasserstoff- 
superoxyd oder über ein anderes Zwischenprodukt OH bilden, wobei 
die Mitwirkung der Ionen des Wassers anzunehmen ist. 


HO0' + H' = HOOH 
> B 
HO'+0OH' = HOOH 
AOH-+ 00H’ = OH’ + AOOH 
+ Y 
AOH+0H =H-+ A400H. 
Die Oxydation der Oxalsäure wird um so schneller erfolgen, je schneller 
diese Umwandlung eintritt. In rein wässeriger Lösung verläuft sie nur 
langsam, die Gegenwart eines Katalysators, dessen Wirkungsweise die 
zweite Gleichung zeigt, worin AOH den Katalysator bedeutet, beschleu- 


nigt sie. Statt die Umwandlung der OOH’-Ionen in OH'-Ionen den 
eben formulierten Vorgängen zu überlassen, kann man sie durch einen 
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galvanischen Strom erzwingen, dadurch, dass man das Platinblech, das 
als Katalysator wirkt, zur Anode einer elektrolytischen Zersetzungszelle 
macht. Dann werden nämlich die OOM'-Ionen zu Wasserstofftetroxyd 
entladen und bilden durch dessen Vermittlung positive Hydroxylionen, 
indem dabei Wasserstofftrioxyd, resp. Sauerstoff entsteht. 


2008 = H,0,+29 
H,0,+H = H,0,+0M. 


Die positiven Hydroxylionen können nun zu dreierlei Reaktionen An- 
lass geben. 

1. Sie können an der Oxydation der Oxalsäure mit teilnehmen, ent- 
weder direkt oder, was wahrscheinlicher ist, indirekt, indem sie OOH'- 
Ionen wegoxydieren. 


HO' + 00H’ = H,0,. 


Das Resultat ist in beiden Fällen das gleiche. Auf ein Äquivalent Sil- 
ber werden drei Äquivalente Oxalsäure und zwei Äquivalente Sauer- 
stoff verbraucht (entsprechend der ersten Versuchsreihe). 
2. Sie können mit OH’-Ionen des Wassers Wasserstoffsuperoxyd 
bilden, das dann durch neue OH'-Ionen gleich zu H,O, oxydiert wird. 
HO +0H —= HOOH 
H00:H+0H = H,0,+H. 


In diesem Falle werden auf ein Äquivalent Silber zwei Äquivalente 
Oxalsäure und ein Äquivalent Sauerstoff verbraucht (entsprechend der 
zweiten Versuchsreihe). 

3. Das bei 2. aus OH’ und OH’ entstehende Wasserstoffsuperoxyd 
braucht nicht dadurch verbraucht zu werden, dass es mit einem neuen 
Molekül H,O, zwei Moleküle H,O, liefert, es kann auch auf rein elek- 
trolytischem Wege zerstört werden, dadurch, dass die bei seiner Disso- 
ciation entstehenden OOH’-Ionen mit an der Elektrode zur Entladung 
kommen. Der Beginn dieser Reaktion bedingt das Resultat oberhalb 
des zweiten Zersetzungspunktes. 

Für den chemischen Vorgang, welcher sich unterhalb des ersten 
Zersetzungspunktes an der Elektrode abspielt, gilt die Gleichung: 


. 3H,0, = 2H,0, + H,,. 


Die Reaktionen oberhalb des ersten und oberhalb des zweiten 
Knickpunktes lassen sich folgendermassen formulieren: 


I. 4H,0,+H,0 = 2H,0,+ 2H,, 
IM. H,0, + H,0 = H,0, + H,. 
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Die erste Gleichung zur dritten addiert, ergibt die zweite: 

I. H,0, + H,0 = H,0,+J, 

I. 3H,0, —= 2H,0, + HB, 

LI. 4H,0, + H,O = 3H,0, + 2H,. 
Daraus folgt, dass diejenige elektromotorische Kraft, bei welcher die 
Reaktion Il. einsetzt, gerade in der Mitte liegen muss zwischen den 
Potentialen, bei welchen die andern beiden beginnen. Das stimmt, 
wenigstens annähernd, mit den Tatsachen überein, wie ein Blick auf 
die Kurven lehrt. Auch der Abstand der Zersetzungspunkte voneinander 
ist bei den verschiedenen Kurven ungefähr gleich, dagegen ist ihr ab- 
soluter Wert Schwankungen unterworfen. Eine Reihe Messungen 
gaben Potentiale zwischen 0-80 und 0-82 Volt. Diese Werte beziehen 
sich auf diejenige Spannung, welche die von Sauerstoff umspülte Elek- 
trode in O0-2-norm. Oxalsäure nach voraufgehender zweistündiger Elek- 
trolyse im stromlosen Zustande annimmt. Gemessen wurde gegen eine 
Wasserstoffelektrode in 0-2-norm. Schwefelsäure. Der Potentialsprung 
zwischen Oxalsäure und Schwefelsäure ist nicht berücksichtigt. 

Die nahe Übereinstimmung dieser Werte mit dem Reduktions- 
potential des Wasserstoffsuperoxyds [wahrscheinlich 0-78(5)] spricht für 
die Richtigkeit meiner Überlegungen, es handelt sich nach ihnen bei 
diesem Zersetzungspunkte doch um nichts anderes als um die elektro- 
Iytische Oxydation von Wasserstoffsuperoxyd zu Weasserstofftrioxyd, 
resp. Sauerstoff. Auch die Abhängigkeit des Potentials vom Material 
der Elektrode entspricht ganz den Beobachtungen, welche man bei der 
Bestimmung des Reduktionspotentials von Wasserstoffsuperoxyd ge- 
macht hat. 

Es könnte scheinen, als ob diese theoretischen Erörterungen, sofern 
sie sich auf die oberhalb des zweiten Zersetzungspunktes beginnende 
Reaktion beziehen, noch eine Unstimmigkeit enthalten. Ich habe diese 
Reaktion folgendermassen formuliert: 

H,0, + H,O = H,0, + H,. 
Das ist aber nichts anderes, als die Umkehrung desjenigen Vorgangs, 
welcher nach meinen Darlegungen an anderer Stelle, in der Groveschen 
(Gaskette elektromotorisch wirksam ist. Dieser Widerspruch schwindet, 
wenn man bedenkt, dass es sich in beiden Fällen zwar um dieselbe 
Reaktion handelt, dass diese sich aber in Lösungen abspielt, deren Kon- 
zentration in bezug auf die in Frage kommenden Ionen ganz verschieden 
ist. Während bei der Gaskette und bei dem 1-08 Volt - Zersetzungs- 
punkte OH'- und OOH’-Ionen in dem Verhältnis, wie H,O, sie liefert, 
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vorhanden sind, überwiegt bei dem fraglichen Zersetzungspunkte von 
Oxalsäure die Konzentration der OOH’-Ionen bei weitem diejenige der 
OH'-Ionen. Da die letztere die Höhe des Elektrodenpotentials bedingt, 
liegt dieses im zweiten Falle niedriger als im ersten. 

Ebenso wie zwischen dem bei offenem Stromkreis sich einstellen- 
den Potential und dem ersten, und wie zwischen dem ersten und dem 
zweiten Zersetzungspunkte, sollte der chemische Vorgang auch oberhalb 
des zweiten Zersetzungspunktes ausschliesslich nach der betreffenden 
Reaktionsgleichung verlaufen. Bei den bisher angestellten Versuchen 
war das nicht der Fall, wahrscheinlich weil die rein katalytische Wir- 
kung der angewandten Elektroden infolge der anodischen Polarisation 
so sehr stieg, dass die Stromstärke bei Spannungen eben oberhalb des 
Zersetzungspunktes nicht ausreichte, um die katalytische Wirkung ganz 
durch den elektrolytischen Vorgang zu ersetzen. 


Chemisches Institut der Universität Kiel. 
(Eingeliefert am 20. März 1907.) 
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Bemerkungen zu Otto Schmidts Beiträgen 
zur Spektrochemie des Stickstoffs'). 


Von 


J. W. Brühl. 


Herr Schmidt findet zwischen den von ihm beobachteten und 
berechneten Molrefraktionen bei mehrern Anthranilsäurederivaten und 
bei o-Methylaminobenzaldehyd Differenzen (Exaltationen) verschiedener 
Grösse. Er versucht, diesen Umstand zu erklären, indem er annimmt: 
erstens, dass die betreffenden Verbindungen einer tautomeren Umwand- 
lung in chinoide Formen: 


Ü_O(R) ÜR 
Dt, re 
> >0 
Be UP. 
NR, NR, 


fähig sind, und zwar in um so stärkerm Masse, je grösser die Basizität 
des stickstoffhaltigen Radikals ist; zweitens, dass diese umgelagerten 
Körper gelb gefärbt sind?); drittens, dass ihre Molrefraktion viel grösser 
ist, als die der erstern, farblosen Form. Er schliesst nun aus diesen drei 


Hypothesen — von welchen bis jetzt keine einzige bewiesen worden 
ist —, dass die vorkommenden optischen Exaltationen von dem Gehalt 


an Chinoidform herrühren und mit diesem graduell anwachsen. 

Es ist Herrn Schmidt leider entgangen, dass hier nichts anderes 
als ein Kreisschluss vorliegt. 

Wenn dieser Art von Argumentation schon wegen ihrer logischen 
Unzulässigkeit keinerlei Beweiskraft zukomnit, so wird es vielleicht 
doch nicht nutzlos sein, auch noch zu zeigen, dass diese Schlussfolge- 
rung nicht einmal auf die wenigen sieben Beobachtungsfälle konsequent 
und ohne Willkür anwendbar ist: 


!, Diese Zeitschr. 58, 513 (1907). 

2, Hierzu ist zu bemerken, dass die hier in Betracht gezogenen Substanzen, 
soweit sie überhaupt gefärbt sind, nur sehr schwach gelb sind, was ja auch bei 
Stoffen, welche mit Chinoidformen gar nichts zu tun haben, eine ganz gewöhnliche 
Erscheinung ist. 


508 J. W. Brühl 


00.0CH, 
GA<x.cHo‘ 
basisches, sondern ein schwach saures Stickstoffradikal, er ist ein farb- 
loser Körper und somit kein Chinoid. Ungeachtet dessen ergibt er eine 
bedeutende optische Exaltation (1-34 für M)). 


1. Der Formylanthranilsäureester, enthält kein 


CO.0CH, 
<ANO)CH,’ 
hält ebenfalls keine basische Gruppe, kann auch nach allen bisherigen 
Erfahrungen, wie auch Schmidt selbst bemerkt, nicht chinoid sein, 
ist aber dennoch gelb gefärbt. 


. Der Nitrosomethylanthranilsäureester, C,H, ent- 


‚CO 
3. Das Acetanthranil, (C,H ,- , enthält ebenfalls kein 
d \N. CO.CH, 


basisches Stickstoffradikal, ist farblos und nicht chinoid. Dennoch er- 
gibt dieser Körper optische Exaltation, welche für M, 1-24 beträgt, 
wenn man den von Schmidt abgeleiteten Wert für den Stickstoff in 
Phenylalkylacylaminen zugrunde legt, und sogar auf 1-67 ansteigt, wenn 
man Schmidts Konstante für Stickstoff in Phenylalkylearbaminsäure- 
estern einsetzt!). 

Wie man sieht, stehen in diesen drei Fällen die drei Schmidt- 
schen Hypothesen miteinander in totalem Widerspruch. 

Eine weitere Schwierigkeit ergibt sich nun beim 3-Aminokroton- 
säureester, welcher, wie die Anthranilsäureester, ebenfalls optische Exal- 
tation aufweist. Herr Schmidt hilft sich hier wieder durch Hypothesen. 
Er nimmt erstens an, dass auch in diesem Falle tautomere Umwand- 
lung vorliegt: 


CB;. 0 -CH.C_0(0C,H,) > CH;. E .CB,.C—Z_O(0C,H,,) 
NH, NH 
!, Der eigentlich hier für den Stickstoff einzusetzende Wert aus Phenyldiacyl- 


aminen ist zurzeit noch unbekannt. 
Herr Schmidt findet keine erhebliche Exaltation bei dem Acetanthranil, und 


U 
ER 
zwar, indem er für diesen Körper lediglich die Formel 0 FE 20 in 
NNC.CH, 


Betracht zieht. Dies muss indessen als Willkür bezeichnet werden; denn weder ist 
letztere Formel bewiesen, noch die obige, bisher übliche, widerlegt worden, dieselben 
sind vielmehr zurzeit chemisch gleichwertig. Erfahrungsgemäss wäre zu erwarten, 
dass ein Gebilde, in welchem mit dem Benzolkern sowohl eine C-O- als auch 
eine N__C-Gruppe konjugiert ist, erhebliche optische Exaltation aufweist, was nach 
Schmidts Berechnung nicht zutrifft; und dieser Umstand spricht nicht zugunsten 
der von Schmidt allein in Betracht gezogenen Formel. 


Ber 


zwei 
Fun! 
schl 
Ums 


krote 
zwei 


direl 


zuko 


im \ 
3-Im 
mitte 
rebe 


Mi 
B- 


wäh 


sich 


B- 


Imi 


obac 
313 


Bemerkungen zu Otto Schmidts Beiträgen zur Spektrochemie des Stickstofis. 509 


zweitens, dass auch hier die umgelagerte Form die höhern optischen 
Funktionen besitzt. Er gelangt dann wieder zu dem seltsamen Fehl- 
schluss: die vorliegende optische Exaltation kommt von der tautomeren 
Umwandlung her. 

Die Hypothese von der tautomeren Umwandlung des ß-Amino- 
krotonsäureesters ist bis jetzt gänzlich unbegründet. Was aber die 
zweite Hypothese anbelangt, nach welcher dem umgelagerten Körper 
— $-Imidobuttersäureester — die grössern optischen Funktionen zu- 
kommen sollen, so ist dies nicht allein wieder völlig unbegründet, 
sondern sogar nachweislich falsch. 

Schon alle bisherigen Erfahrungen in der Spektrochemie sprechen 
direkt dagegen, dass der Gruppe (. CH, grössere optische Funktionen 
NH 
zukommen als der Gruppe © __CH. Die Molrefraktion und -dispersion 

| 

NH, 
im vorliegenden Falle, also für das vermeintliche Umlagerungsprodukt 
3-Imidobuttersäureester, lässt sich überdies sehr annähernd berechnen 
mittels der Konstanten des Stickstoffs in den Imidoäthern. Diese er- 
geben folgende optischen Werte für das Stickstoffatom!): 


& D y—u 

Acetimidoäthyläther, AN _—-C\CH,)OC,H, 3-19 3-20 0.15 
Propionimidoäthyläther, HN C(0,H,)OC,H, 3-01 3-01 0.15 
i-Capronimidoäthyläther, HN_-C C,H, ‚)OC,H, 2.66 2.64 0-11 
Imidokohlensäureäthyläther, HN C(0C,H,), 3-11 3-10 0-16 
Mittel für vr Z7N=€ 2-99 2.99 0.14 


Durch Einsetzung dieser Mittelwerte ergeben sich die Molfunktionen 


M für: 
@ D y—a 
9-Imidobuttersäureester, CH,.C.CH,.C—0(00,H,,) 33:30 33-52 0-87 
NH 
während mittels der Stickstoffkonstanten der aliphatischen Primäramine 
sich berechnet für: 
@ D y—a 
3-Aminokrotonsäureester, CH,.C_-CH.C—O(0C,H,) 3445 34-69 1-03 
| 
NH, 


Durch tautomere Umlagerung des 3-Aminokrotonsäureesters in - 
Imidobuttersäureester würden also die spektroöchemischen Funktionen 

!) Dieselben sind bisher noch nicht publiziert worden; die betreffenden Be- 
obachtungen an den Imidoäthern habe ich dagegen bereits in dieser Zeitschrift 22, 
373 (1897) mitgeteilt. 
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keineswegs wachsen, wie Herr Schmidt annimmt, sondern im Gegen- 
teil beträchtlich abnehmen. 

Die für den 3-Aminokrotonsäureester tatsächlich beobachteten Werte 
sind nun noch viel grösser als die obigen berechneten, nämlich: 

@ D y—a 
M für 0,H,,0,N gefunden 36-81 37-12 2.22 
was also mit Schmidts ganz willkürlichen Hypothesen in vollkommenstem 
Widerspruch steht. Hingegen ist der tatsächliche Befund selbstverständ- 
lich auf Grund der Erfahrung, dass die Konjugation der äthenoiden mit 
der Carbonyl- und der Aminogruppe, wie es die obige Strukturformel 
des 3-Aminokrotonsäureesters ausdrückt, bedeutende optische Exaltation 
zur Folge hat. 

Von demselben Grade der Zuverlässigkeit ist denn auch die 
Schmidtsche Behauptung, dass die hypothetischen chinoiden Formen 
der Anthranilsäureverbindungen viel grössere Molrefraktion und -disper- 
sion besitzen müssten als die benzolischen. Bei der einen wie bei der 
andern Form kommen nämlich Konjugationen ungesättigter Atom- 
gruppen vor: 


Ü_AR) ÜR 
i 5 y / / ei R E 
Tage OÖ 
WEIN j NN ef 
NR, NR, 


und es lässt sich a priori nichts darüber aussagen, welche der beiden 
Kombinationen die optisch mehr exaltierende sein würde. 

Ich hatte seinerzeit!) die anscheinend abnorm hohen Molrefrak- 
tionen der Anthranilsäureester und des 3-Aminokrotonsäureesters auf 
den erfahrungsmässig exaltierenden Einfluss der Konjugation äthenoider 
mit Carbonyl- und Amingruppen zurückgeführt, welcher Interpretation 
sich Herr Schmidt zuerst angeschlossen hatte?), um sie jetzt wieder 
zu verwerfen, und gegen ein Konglomerat von grundlosen Hypothesen 
und Zirkelschlüssen zu vertauschen. Ursache zur Verwerfung meiner 
einfachen Interpretation gibt Herrn Schmidt der Umstand, dass die 
von ihm abgeleiteten optischen Differenzen (Exaltationen) bei den ver- 
schiedenen Anthranilsäurederivaten, resp. dem o-Methylaminobenzaldehy« 
ungleich gross sind, während sie — nach seiner Meinung — gleich 
gross sein müssten, wenn eine analoge chemische Struktur vorläge. Er 


1) J. W. Brühl, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3637 (1903). 
2?) O0. Schmidt, loc. eit. 38, 200 (1905). 
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ändert also je nach Bedarf die Strukturformeln. Jene Meinung ist aber 
ebenso unbegründet wie alle übrigen seiner vorerwähnten Annahmen, 
und ich sehe in dem optischen Verhalten der genannten Körper keinerlei 
Veranlassung zur Änderung ihrer Strukturformeln. Denn es ist eine 
bekannte Sache, dass die Exaltationen, welche durch Konjugation un- 
sesättigter Atomgruppen hervorgerufen werden, von sehr variabler 
Grösse sind und durchaus abhängig von dem chemischen Charakter 
der jeweils konjugierten Komplexe!). 

Bei den hier in Betracht kommenden Körpern wird also sowohl 
der Charakter der stickstoffhaltigen Gruppen, als auch der Charakter 
der mit ihnen vereinigten aromatischen Reste von massgebender Be- 
deutung sein. So bewirkt z. B. die Konjugation eines aromatischen 
Restes mit der Nitrosamingruppe N,O verhältnismässig viel geringere 
Exaltationen als eine solche Konjugation mit den verschiedenen Amin- 
sruppen NX,?), und ebenso hat die Konjugation mit der Ester- 
gruppe RO.C__O viel geringere Exaltation zur Folge als die Konju- 
sation mit dem Aldehydrest 7.C___O°®). Daher ist es klar, dass die 


„ae x CO.OR CO0.H ’ 
Vereinigung der Komplexe (,H,< " oder GHA<. mit 


Nitrosamingruppen oder mit verschiedenen Amingruppen auch total 
verschiedene optische Exaltationen hervorrufen kann. So ergibt sich 
aus dem Vorstehenden als selbstverständlich (was Herrn Schmidt so 
<s 
IN NH.CH,; 
viel grössere Exaltation aufweist als irgend eines der Derivate der 
G(OR)_0O 
NH, 
auch die Ungleichheit der optischen Exaltationen unter den verschie- 
denen Abkömmlingen der Anthranilsäure. 

Zum Schlusse möchte ich noch bemerken, dass die Unzulässigkeit 


Y 


der von Herrn Schmidt verteidigten Strukturformel (,H,< har des 


ge 


auffallend vorkommt), dass o-Methylaminobenzaldehyd, C,H 


Anthranilsäure, C,H, < . Und ganz entsprechend erklärt sich 


Anthranils nicht nur auf Grund des optischen Vergleiches mit den 
Anthranilsäureestern von mir*) gefolgert worden ist — was durch die 
vorstehend kritisierten Ausführungen des Herrn Schmidt gewiss nicht 


!, Man vergleiche meine zusammenfassende Darstellung dieses Gegenstandes 
in Ber. d. d. chem. Ges. 40, 878. 1153 (1907). 

®, J. W. Brühl, Diese Zeitschr. 16, 497 ff. 1895); 25, 592ff. (1898). 

®) J. W. Brühl, Ber, d. d. chem. Ges. 40, 894, 896—897 (1907). 

*, J. W. Brühl, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3637 ff. (1903). 
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als widerlegt gelten kann. Vielmehr habe ich auch auf einem ganz 

unabhängigen optischen Wege nachgewiesen, dass das Anthranil das 

nächste Homologe des Methylanthranils, von der unbestrittenen Formel 
0.CH, 

(„H, >0 ‚ ist, was chemisch durch Herrn Bamberger sicher 
N 

festgestellt worden war!). Die von Schmidt verteidigte Anthranilformel 

ist und bleibt also unter allen Umständen hinfällig. 

ı, E. Bamberger und Franz Elger, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3645 (1903), 

und frühere Abhandlungen von E. Bamberger, loe. eit. 


Heidelberg, Mai 1907. 


Druckfehlerberiehtigung. 
Bd. 59, S. 257 in der Anmerkung muss es heissen: 47, 289 (1905), statt: 47, 299 (1905). 
‚279 Zeile 4 von unten „ ,„ Re Mischkr. n % Mischkr. m, statt: 
Mischkr. n, % Mischkr. m,. 


WEL. 0 OR 5 a „ A ro, statt: Aro. 


a SE RE „ B’C’-t-Ebene, stati: B’C’-t-Fläche 
“er. WEL | er nn 2 Diese beiden letztgenannten Flächen 
der zweiten Knicke schneiden sich, 
statt: Diese beiden Flächen schnei- 

den sich. 
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Über die Bedeutung der Sauerstoffanwesenheit bei 
der photochemischen Reaktion 
im Ederschen Gemisch und in Eisenoxydlösungen. 


Von 
A. Jodlbauer. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Aus dem pharmakologischen Institut der k. Universität München.) 


In einer frühern Mitteilung!) haben Prof. v. Tappeiner und ich 
über den hemmenden Einfluss des Sauerstoffs bei der photochemischen 
Wirkung auf die Edersche Lösung (Gemisch von 2 Volumen einer 
4 ,igen Lösung von Ammoniumoxalat und 1 Volumen 5°,iger Lö- 
sung von Sublimat) berichtet. Während bei Sauerstoffabwesenheit 
schon im zerstreuten Tageslicht sofort ein starker, flockiger 
Niederschlag auftritt, dauert es nach der Sättigung 4—5 Mi- 
nuten, bis die ersten Kristallnädelchen sichtbar werden. Wir 
haben uns damals begnügt, die Quantität des bei Sauerstoffanwesenheit 
und Sauerstoffabwesenheit während einer bestimmten Zeit sich abschei- 
denden Niederschlags festzustellen, und dabei die Frage, ob in beiden 
Fällen der Vorgang nach der Gleichung: 

2 HgCl, + 0,0(NH,), = HgCl, + 00, +2NH,0l 
vor sich geht, offen gelassen. Ist dies der Fall, so müsste der Nie- 
derschlag in beiden Fällen Kalomel sein. 

Dies zu entscheiden, wurden die Versuche nochmals aufgenommen; 
zugleich sollte auch festgestellt werden, ob die Menge der hierbei ge- 
bildeten Kohlensäure in beiden Fällen proportional dem gebildeten 
Niederschlage ist. . 

Ferner sollte die Frage entschieden werden, ob diese hemmende 
Wirkung des Sauerstoffs auch bei andern ähnlichen photochemischen 


!; Ber. d. d. chem. Ges. 38, 2602 (1905). 
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Reaktionen sich zeigt, und ich untersuchte deshalb das Verhalten von 
oxalsaurem und weinsaurem Eisen!). 

Die Belichtung geschah in dünnwandigen, zylindrischen Glasge- 
fässen, die ungefähr 150 cem Inhalt und einen Durchmesser von 3-3 cm 
hatten. Sie waren nach dem Prinzip gewöhnlicher Waschflaschen ge- 
blasen und hatten ein zu- und abführendes Rohr. Ersteres, das bis auf 
den Boden des Gefässes reichte, war, um möglichst wenig Licht abzu- 
fangen, kapillar ausgezogen ?). 

Die Füllung der Gefässe mit Sauerstoff, 
resp. Wasserstoff geschah so, dass die mit den 
Lösungen beschickten Gefässe zuerst evakuiert, 
dann mit Gas gefüllt, wieder evakuiert und 
wieder gefüllt wurden usw. Sauerstoff und 
Wasserstoff waren elektrolytisch dargestellt. 

Zur Belichtung kamen die Gläser auf eine 


| 

durch einen Elektromotor getriebene Scheibe. 

N Br r En 

| Der während der Belichtung entstandene Nie- 
\ derschlag kam auf vorher gewogenen Filtern 


zur'Wägung. Die bei der Reaktion entstandene 
Kohlensäure wurde in mit titrierter Natron- 
lauge gefüllten Absorptionsröhren aufgenommen und nach Zusatz von 
gleichem Volumen äquimolekularer Bariumchloridlösung die Kohlensäure 
massanalytisch durch Rücktitrieren mit Oxalsäure bestimmt. 


I. Versuche mit der Ederschen Lösung. 

In je zwei Belichtungszylinder kamen 100 ccm des Ederschen 
(remisches. Der eine wurde im Dunkelzimmer mit Sauerstoff, der an- 
dere mit Wasserstoff auf die vorher angegebene Weise gefüllt. Die 
Belichtungsdauer betrug im zerstreuten Tageslicht (heller Tag) fünt 
Minuten. Nach der Belichtung kamen die Flaschen wieder ins Dunkel- 
zimmer zur Bestimmung der Niederschlags- und Kohlensäuremenge. 

Der gebildete Niederschlag wurde auf gewogenen Filtern ge- 
sammelt, bei 97° getrocknet und gewogen. Die Menge in der Wasser- 

2) Sauerstoffhemmung haben Bunsen und Roscoe bei der photochemischen 
Reaktion zwischen Chlor und Wasserstoff, Wildermann-Dyson und Harden 
bei der Reaktion zwischen Chlor und Kohlenoxyd gefunden. R. Luther und 
E. Goldberg wiesen nach, dass sämtliche von ihnen untersuchten photochemischen 
Reaktionen des Chlors durch Sauerstoffanwesenheit verzögert werden. Diese Zeitschr. 
56, 43 (1906). 

2) Diese Belichtungsgefässe waren bereits bei den frühern oben zitierten Un- 
tersuchungen in Verwendung, was dort unerwähnt blieb. 
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stoffröhre war 0-.21g, in der Sauerstoffröhre 0-0028g. Das Verhältnis 
ist somit 75:1 oder mit andern Worten, bei der Sauerstoffabwesen- 
heit ist die Liehtwirkung 7ömal stärker als bei der Sauer- 
stoffanwesenheit. 

Die Menge der Kohlensäure in der mit Wasserstoff gefüllten 
köhre betrug 0-0388 g, in der mit Sauerstoff gefüllten 0-0005 g. Das 
Verhältnis der beiden ist somit annähernd das gleiche wie beim Nie- 
derschlag, nämlich 77:1. 

Was das Verhältnis der in jeder einzelnen Flasche gebildeten 
Kohlensäure zur Menge des Niederschlags betrifft, ist es in der Wasser- 
stoffröhre 1:5-4, in der Sauerstoffröhre 1:5-6. Der theoretische Wert 
nach obiger Gleichung wäre 1:5-35. 

Ein zweiter Versuch gab ähnliche Resultate. Die Belichtung dauerte zwei 
Minuten in der Sonne. 


Kohlensäuremenge in der Wasserstoffröhre 0.0557 g 
Kohlensäuremenge in der Sauerstoffröhre 0.001 
Niederschlagsmenge in der Wasserstoffröhre 0.2996 
Niederschlagsmenge in der Sauerstoffröhre 0.0055 


Das Verhältnis der Kohlensäuremenge zum Niederschlag ist in der Wasser- 
stoffröhre 1:5-4, in der Sauerstoffröhre 1: 5-5. 


Da das Verhältnis der während der Belichtung gebildeten Kohlen- 
säuremenge zur Menge des Niederschlags in der Sauerstoff- und Wasser- 
stoffatmosphäre fast das gleiche ist, und mit dem theoretischen Werte 
ziemlich übereinstimmt, muss man schliessen, dass der chemische Vor- 
sang in beiden Fällen der gleiche ist, und der Niederschlag beidesmal 
Kalomel ist. Da derselbe aber so verschieden gestaltet ist — in der Wasser- 
stoffatmosphäre grobflockig, in der Sauerstoffatmosphäre fein-kristalli- 
nisch —, suchten wir noch durch Quecksilberbestimmungen darüber Ge- 
wissheit zu erhalten. 

Zu diesem Zwecke wurde der sorgfältig gewaschene Niederschlag 
mit möglichst wenig Salpetersäure in der Wärme gelöst, dann Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet. Der gebildete Niederschlag von Schwefelqueck- 
silber und Schwefel wurde sodann in Königwasser wieder gelöst, die 
Lösung mit Wasser stark verdünnt, mit phosphoriger Säure versetzt und 
in der Kälte 24 Stunden stehen gelassen. Das ausgefällte Kalomel kam 
auf vorher gewogenen Filtern zur Wägung. 

Von dem in der Wasserstoffatmosphäre gebildeten Niederschlage kamen 0.21 g 
zur Analyse. Die Menge des gefundenen Kalomels war 0-21 g. 

Von dem in der Sauerstoffatmosphäre gebildeten Niederschlage kamen 0.1g zur 
Analyse. Die Menge des gefundenen Kalomels war ebenfalls 0-1 g. 

Somit ist sichergestellt, dass die Niederschläge identisch sind, und 
dass die photochemische Reaktion bei Sauerstoff An- und 

33 * 
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Abwesenheit in gleichem Sinne, gemäss der von Eder aufge- 
stellten Gleichung verläuft. Spielt nun bei ähnlichen photochemi- 
schen Reaktionen der Sauerstoff die gleiche hemmende Rolle wie bei 
der Ederschen Reaktion? Dies zu entscheiden, dehnte ich meine Ver- 
suche auf das oxalsaure Eisen aus. 


II. Versuche mit Ferrioxalat. 

Nachdem bereits vor mehr als 100 Jahren Gehlen'!) gefunden 
hatte, dass das Verblassen einer mit Äther gemischten Eisenchlorid- 
lösung (Bestuschefsche Nerventinktur) auf der Reduktion des Eisen- 
chlorids zu Chlorür beruht, zeigte 1831 Döbereiner?) die Zerlegbar- 
keit des oxalsauren Eisenoxyds im Lichte in oxalsaures Eisenoxydul 
und Kohlensäure. Nach Seekamp ist der Vorgang folgender: 

„F6&0,.30,0, = 2(FeO0.(,0,) +2 00%. 

Diese Zerlegung wurde von Suckow, Draper, Reynolds und 
besonders auch J. M. Eder?) weiter untersucht. Letzterer wies beson- 
ders auf das Anwachsen der im Lichte reduzierten Eisenchlorürmenge 
bei steigender Temperatur und Konzentration hin. 

Sie erfolgt viel rascher als die der Oxalsäure allein, welche bei 
O-Gegenwart in Kohlensäure und Wasser zerfällt, entweder nach der 
Gleichung: 20,0,H, + 0, 400, +2H,0 
oder: (,0,H,;,+ 0, = 200, + H,0,'). 

Somit kann man das Eisenoxyd als einen Katalysator bezeichnen, 
ähnlich wie auch Uranoxyd°), Mangansalze, Ferro-, Chrom-, Thorium- 
sulfat u. a.®). 

Wenn man sich den Vorgang der Lichtwirkung auf das Eisen- 
oxalat nach der lonentheorie zurechtlegen will, so wird man wohl an- 
nehmen dürfen, dass er ähnlich verläuft, wie bei der Ederschen Lö- 
sung, worüber Roloff’) genauere Angaben gemacht hat. Es werden 
die Oxalionen den Fe” -Ionen positive Elektrizität entziehen (Reduktion). 
Die Fe”-Ionen fallen aus unter Vereinigung mit den Oxalionen, wäh- 


1) Gehlens Journ. III, 566 (1804). 

2) Schweiggers Journ. 62, 90 (1839). 

®) Beiträge zur Photochemie und Spektralanalyse, II. Teil, S. 17. 

*, Richardson, Journ. Chem. Soc. 65, 450 (1894). 

°) Niep. de St. Vietor u. Corvisart, Compt. rend. Septemberheft (1859). — 
Lieb. Ann. 113, 114 (1899). 

°) Jorrison u. Reicher, Diese Zeitschr. 31, 142. 

*) Diese Zeitschr. 13, 337 (1894). 
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rend ein negativ geladenes Oxalion sich mit positiver Elektrizität ladet 
und elektrisch neutrales ('O, bildet: 
„y0G0 
Fe e BIS 
>50," = 2Fe"G0,” +20, +9 O+@0. 
xa0, 


Versuche, die obige Frage über die Bedeutung des Sauerstoffs bei 
der Zerlegung des Eisenoxalats im Lichte berühren, liegen meines 
Wissens nicht vor. Bevor ich auf diese übergehe, möchte ich über 
einige Beobachtungen allgemeinern Inhalts berichten. Es war eine auf- 
fallende Erscheinung, dass bei der Belichtung von 4°/,igen Lösungen 
(Präparat von C. M. F. Kahlbaum, Berlin) in zylindrischen Röhren, 
wie sie in Abschnitt I. abgebildet sind, es ziemlich lange dauerte, bis 
ein Niederschlag von Oxydul auftrat; z. B. war bei Belichtung an einem 
trüben Tage nach 16 Minuten noch kein wägbarer Niederschlag vor- 
handen, nach 32 Minuten betrug er 18 mg, nach 64 Minuten 59 mg. 
Es lag nahe, eine Latenzperiode anzunehmen, wie sie bei vielen 
photochemischen Prozessen vorhanden ist. Bei solchen Latenzperioden 
(Induktionsperioden) ist die Anfangswirkung des Lichtes sehr gering. 
Erst nach einiger Zeit tritt die volle Wirkung ein, und ist die chemi- 
sche Umsetzung proportional dem Produkt aus Zeit und Lichtmenge. 

Für die Annahme einer Induktionsperiode schien ferner der Um- 
stand zu sprechen, dass nach Ablauf der Zeit, während der kein Nie- 
derschlag entstand, die Oxydulabscheidung nicht proportional der Be- 
lichtungszeit, sondern eine Zeitlang beschleunigt verlief, später allerdings 
wieder verlangsamt. Solche Beschleunigungen nach Latenzperioden sind 
eine häufige Erscheinung. 

Dass es sich aber dennoch nicht um eine solche Induktionsperiode 
hierbei handeln kann, geht aus der gleichzeitigen Bestimmung der ge- 
bildeten Kohlensäure hervor. Dieselbe betrug im gleichen Versuche 
bereits nach zwei Minuten 4-4 mg, nach vier Minuten 7-7 mg, nach acht 
Minuten 14-3 mg usw. Es erfolgte somit die Kohlensäurebildung rascher, 
als die Ausscheidung des Oxyduls. 

Um über die zuletzt geschilderten Verhältnisse ein klares Bild zu 
geben, möchte ich hier einige Versuche ausführlicher beschreiben. 

Zur Belichtung diente im ersten Versuche, um die Wirkung der Wärme- 
strahlung möglichst auszuschalten und die Lichtwirkung langsam zu gestalten, zer- 
streutes Tageslicht (gleichmässig trüber Tag) bei 2° Temperatur. Es waren 
acht Flaschen, mit je 25 ccm 4°/,igen Ferrioxalat gefüllt, in Verwendung. Der Ver- 
such began um 11 Uhr 40 Minuten. _ Vorher lagen die Gefüsse, in mehrfachen Lagen 
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von schwarzem Tuch eingehüllt, über eine Stunde im Freien, bis ihre Temperatur 
mit der Aussentemperatur gleich war. Nach 2, 4, 8, 16, 32, 64 und 128 Minuten 
Belichtung wurde je eine Röhre aus dem Lichte genommen und im Dunkelzimmer 
die Menge der gebildeten Kohlensäure sowie die des abgeschiedenen Oxyduls be- 
stimmt. Die Bestimmung ersterer geschah durch Absorption mittels */,-norm. Na- 
tronlauge und Rücktitration mit */,-norm. Oxalsäure nach vorhergehendem Zusatz 
der gleichen Menge "/,-norm. Chlorbariumlösung unter Verwendung von Phenol- 
phtalein als Indikator. Die Oxydulmenge wurde auf gewogenen Filtern gesammelt, 
mit nicht zu viel kaltem Wasser gewaschen, im Vakuum getrocknet und gewogen 


Belichtungsdauer Kohlensäuremenge in g Oxydulmenge in g 
2 Minuten 0.0044 0 
Bu 0.0077 v 
BE - 0.0143 0 

Je 0.0225 0 
‚Bu 0.0372 0.0183 
BR 0.0550 0.0594 
128 „ 0.0778 0.1607 
Diese Werte graphisch dargestellt, geben folgendes Bild: 
Kohlensäuvemenge Oxydulmenge 
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Fig. 2. 


Bei einem andern Versuche war die Wärmewirkung vollständig 
ausgeschaltet. 
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10 Reagensgläser von 2-4cm Durchmesser, gefüllt mit je 30 cem einer 4°/,igen 
Lösung wurden in der Sonne belichtet. Die mit Paraffin dicht verschlossenen 
Gläser lagen unter fliessendem Wasser von 10cm Höhe. Beginn der Belichtung 
um 12 Uhr. Die Temperatur stieg nicht über 10°, 

Menge des Oxyduls in g 
Nach 5 Minuten 0 
m: 0.004 
BE 0.0319 
Re 0.0801 
a 0.1642 
MR 0.2325 
_ 0.2983 
40 0.3454 
45 0.3742 ° 
50 0.3937 


Graphisch dargestellt, ergibt sich folgende Kurve: 


un‘ 


50 Minuten 


Fig. 3. 


Während somit die Kohlensäureentwicklung gleich bei der Belich- 
tung beginnt, und je länger die Belichtung währt, umso langsamer fort- 
schreitet, setzt die Oxydulausscheidung erst einige Zeit nach der Be- 
lichtung ein, steigt aber dann nicht proportional der Kohlensäurebildung 
an, sondern rascher, beschleunigter als dem Produkte aus Zeit und 
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Lichtintensität entspricht. Deshalb ist in der graphischen Darstellung 
die Kurve anfänglich zur Abszisse konvex, später aber ähnlich der 
Kohlensäurekurve konkav. Aus diesem Verhalten erklärt es sich, dass 
das Verhältnis der entwickelten Kohlensäuremenge zur Oxydulmenge 
in den verschiedenen Belichtungszeiten verschieden ist. 

Betreffs dieser erst nach längerer Belichtungszeit beginnenden 
Oxydulabscheidung habe ich mir die Vorstellung gemacht, dass das 
Oxydul eine Zeitlang in Lösung bleibt (kolloidal ist). Erst wenn die 
kristallinische Abscheidung des Oxyduls beginnt, wird die anfänglich 
in Lösung gehaltene Oxydulmenge mit zu Boden gerissen, wodurch 
scheinbar eine erhöhte Zerlegung nach einer Latenzperiode resultiert. 

Dass das Ausfallen des Oxyduls ein sehr langsames ist, geht aus 
einer weitern Beobachtung hervor. 

Werden zwei Lösungen bis zum Auftreten des ersten Nieder- 
schlags gleichmässig belichtet, und wird dann in der einen Lösung so- 
fort die Oxydulmenge bestimmt, in der andern aber erst nach 24 stün- 
digem Stehen im Dunkelzimmer, so ist die Menge im zweiten Falle be- 
deutend vermehrt. So betrug sie bei einem Versuche nach 20 Minuten 
Sonnenbelichtung (von 3-20— 3-40) sofort bestimmt 22 mg, nach 24 Stun- 
den 68mg. Als eine Nachwirkung kann diese Erscheinung 
schon deshalb nicht aufgefasst werden, weil die Unterschiede zu 
eross sind. Theoretisch wäre ja eine solche möglich, da die Reaktion 
eine exotherme ist. Aber die Temperatursteigerung ist zu gering, um 
eine Nachwirkung im Dunkeln zu verursachen!). Dass aber eine solche 
sicher auszuschliessen ist, beweist die gleichzeitige Bestimmung der 
Kohlensäure. Dieselbe nimmt beim Stehen im Dunkelzimmer nicht zu: 
somit kann es sich bei der Mehrabscheidung von Oxydul nur darum 
handeln, dass dieselbe eben nur langsam erfolgt. 

Zwei zylindrische Gefässe (entprechend der Abbildung) wurden mit 4°/,iger 
Lösung beschickt und von 3 Uhr 20 Min. bis 3 Uhr 50 Min. in der Sonne be- 
lichtet. Die Temperatur war 5° Die sofort vorgenommene Kohlensäurebestimmung 
zeigte genau die gleichen Werte in den beiden Röhren, nämlich 0-067 g- Die Oxy- 
dulmenge war in der einen Röhre gleich nach der Kohlensäurebestimmung 20-3 mg, 
in der zweiten Röhre nach 24 stündigem Stehen 71-5mg; somit 3 mal so gross, 
während keine weitere Kohlensäure sich mehr gebildet hatte. 

Dieser. Beobachtung zufolge wurden die belichteten Proben vor 
der Bestimmung der Niederschlagsmenge jedesmal 24 Stunden im Dunkeln 
stehen gelassen. Im übrigen war zur Beantwortung der Frage über die 


1) Vgl. Georges Lemoine, Compt. rend. 126, 441: Chem. Zentralblatt 
1895, I, 731. 
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Sauerstoffbedeutung bei der Lichtwirkung auf Ferrioxalat die Versuchs- 
anordnung die gleiche wie bei der Ederschen Lösung. Nur waren 
die der Abbildung entsprechenden zylindrischen Gefässe in einzelnen 
Versuchen kleiner und fassten nur 100 ccm, worüber in den Proto- 
kollen näheres bemerkt ist. 

Wie verhalten sich nun die Mengen des in einer Sauerstoff- und 
Wasserstoffatmosphäre gebildeten Niederschlags? 

Bestimmung der Niederschlagsmengen. 


Zwei Zylinder mit ca. 150 ccm Inhalt waren mit 50 cem 4 °/,iger Lösung be- 
schiekt. Der eine wurde gefüllt mit Sauerstoff, der andere mit Wasserstoff. Nach 
30 Minuten Belichtung in der Sonne kamen sie ins Dunkelzimmer und blieben 
24 Stunden stehen. Danach wurde der Niederschlag sorgfältig auf vorher gewo- 
gene Filter mit gekühltem Wasser gewaschen, gesammelt und bis zur Gewichts- 
konstanz im Vakuum über Schwefelsäure getrocknet. 


Niederschlagsmenge in der Sauerstoffatmosphäre 02506 
a. »  »  Wasserstoffatmosphäre 0.5342. 

Durch die Sauerstoffabwesenheit ist die Bildung des 
Niederschlags verdoppelt, und somit besteht ein ähnliches Verhalten 
wie bei der Ederschen Lösung. Seine chemischen Eigenschaften sind 
in beiden Fällen gleich; er ist in Wasser fast unlöslich, zersetzt sich 
heim Kochen mit kohlensaurem Natrium. Die abfiltrierte Flüssigkeit 
ribt nach dem Sättigen, mit Essigsäure und Chlorcaleium versetzt, einen 
weissen Niederschlag von oxalsaurem Kalk, der Rückstand in Salzsäure 
selöst, einen braunen Niederschlag von Eisenoxydhydrat. Zur quan- 
titativren Bestimmung des Eisenoxydgehalts wurde der gewaschene 
Niederschlag im Vakuum unter Schwefelsäure bis zur Gewichtskonstanz 
vetrocknet und geglüht. In beiden Fällen fanden sich 44-4, Eisen- 
oxyd. Wenn dieser Wert auch niedriger ist, als der theoretisch zu 
erwartende, besteht doch wohl kein Zweifel, dass bei Sauerstoff- und 
Wasserstoffatmosphäre der Niederschlag immer aus Ferrooxalat besteht. 

Die Vermutung, dass die Kohlensäurebildung dasselbe 
Verhalten zeige und bei Sauerstoffabwesenheit entsprechend 
der Niederschlagsmenge vermehrt sei, hat sich nun nicht 
bestätigt. 

Die Vermehrung bei Sauerstoffabwesenheit ist nur äusserst gering. 

Bestimmung des gebildeten Oxyduls und der Kohlensäure. 


Es wurden zur gleichen Zeit vier Versuche aufgestellt. In zwei Versuchen, 
in Wasserstoff- und Sauerstoffatmosphäre, kam 4 °/,ige Lösung von Ferroxalat allein 
zur Belichtung, in zwei weitern 4°/,ige Lösung mit Zusatz von 1°/, Oxalsäure. 
Letztere Anordnung wurde deshalb gewählt, weil Versuche mit Präparaten aus 
andern Fabriken zeigten, dass neben dem in Säure kaum löslichen Oxydul bei 
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Sauerstoffgegenwart auch noch leicht lösliches basisches Oxydsalz ausfiel. Der 
Ausfall des basischen Salzes erfolgte noch langsamer, als der des Oxyduls, so dass 
zwischen beiden Niederschlägen eine Farbengrenze sichtbar war. Die verwendeten Glas- 
gefässe fassten 100 cem und waren mit je 30cem gefüllt. Belichtungsdauer: 2 Stunden. 


Kohlensäuremenge in O-Atmosphärel TE EN 0.0715 g 
ns |  . 
Be : \ mit Säurezusatz 0.0861 
e „ .H- | 0.0864 
Niederschlag in O- Atmosphäre } 0.1570 g 
H- ohne Säurezusatz 0.3267 
= | mit Säurezusatz Bee 


Somit kann aus der Verminderung der Oxydulbildung bei Sauer- 
stoffanwesenheit nicht derselbe Schluss gezogen werden, wie bei der 
verminderten Kalomelausscheidung aus der Ederschen Lösung, näm- 
lich, dass diese Verminderung auf Hemmung der Photolyse bei Sauer- 
stoffanwesenheit beruhe. Wenn die Bildung von Kohlensäure in Sauer- 
stoffatmosphäre auch etwas vermindert ist, so entspricht diese Vermin- 
derung doch nicht der der Oxydulausscheidung. Es muss sich, da beide 
Niederschläge gleiche Zusammensetzung haben, darum handeln, dass 
bei Anwesenheit von Sauerstoff sich noch ein im Wasser lösliches 
Zwischenprodukt bildet, und zwar ein Oxydationsprodukt. Wie weit 
der Sauerstoff hierbei aktiv beteiligt ist, sollte eine manometrische Mes- 
sung ergeben, doch ist aus diesem Versuche nur der Schluss zu ziehen. 
dass der Verbrauch an Sauerstoff nur ein geringer sein kann. 


Versuch mit Druckmessung. 


Zwei Röhren, deren Rauminhalt genau bestimmt war, wurden mit je 50 cem 
4°/,iger Lösung beschickt, dann die eine nach vorhergehenden Evakuieren mit 
elektrolytisch entwickeltem Sauerstoff, die andere mit ebenso hergestelltem Wasser- 
stoff gefüllt. Die Füllung geschah unter einem Druck, der den Atmosphärendruck 
nur um geringes überstieg. Die Evakuierung und Füllung wurde in einem Ther- 
mostat von 21° vorgenommen. Nach reichlichem Durchschütteln, um die Lösungen 
mit den Gasen zu sättigen, wurden die beiden Flaschen auf Atmosphärendruck ge- 
bracht und die zu- und abführenden Röhren, die vorher schon mit starken kapil- 
laren Schläuchen und Klemmen versehen waren, verschlossen. Dann wurde noch 
mehrmals geschüttelt, um die bestehende Übersättigung der Lösungen aufzheben, 
und wiederum Atmosphärendruck hergestellt. 

Nach einer Belichtung von 30 Minuten in der Sonne kamen die beiden Flaschen 
wiederum ins Dunkelzimmer. Nachdem sie im Thermostat die anfängliche Tem- 
peratur angenommen hatten, und durch Schütteln die Übersättigung der Lösungen 
mit Kohlensäure und Sauerstoff oder Wasserstoff aufgehoben, resp. Sättigung her- 
gestellt war, wurden sie mittels einer kapillaren Röhre mit einem sehr engen, U-för- 
migen Quecksilbermanometer verbunden, dessen Radius 0:149 cm betrug. Es war 
an seinem untern gebogenen Teile mit einem heb- und senkbaren Quecksilber- 
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reservoir versehen, um die Quecksilbersäulen im Manometer beliebig hoch ein- 
stellen zu können. Hinter dem Manometer war eine Millimeterskala von 1—1000 
angebracht!). Der Barometerstand war 710 mm. 

1. Wasserstoffröhre mit 168 ccm Inhalt. Nach dem Anschluss standen die 
beiden Quecksilbersäulen auf 876mm. Nach Öffnen der zur Röhre führenden 
Klemme sank die Höhe der mit der Röhre verbundenen Säule auf 696, entspre- 
chend ca. 30 cem Gasbildung. Die Menge der gebildeten Kohlensäure betrug 0-0933 g. 

2. Sauerstoffröhre mit 164 ccm Inhalt. Die beiden Quecksilbersäulen standen 
auf 876 mm. Nach Öffnen der Klemme sank die mit dem Versuchszylinder ver- 
bundene auf 698. Die gebildete Kohlensäure entsprach 28-5 cem. 

Auf die aktive Beteiligung des Sauerstoffs ist aus diesem Versuch 
ohne weiteres nicht zu schliessen. Wohl aber ist bei dem weinsauren 
Eisen, worüber im 3. Abschnitt berichtet werden soll, derselbe klar ge- 
stellt. Leider gelang es mir nicht, ausser Eisenoxyduloxalat und Kohlen- 
säure einen andern Körper nachzuweisen. Besonders hervorheben möchte 
ich, dass die Prüfung auf Kohlenoxyd, das sich bei der Belichtung von 
Oxalsäure und Uranoxyd bildet, sowie auf Aldehyd negativ ausfiel. 


III. Versuche mit Ferritartrat. 


Ebenso wie Ferrioxalat wird auch Ferritartrat im Lichte reduziert. 
J. M. Eder macht hierüber folgende Angabe: „Das Tartrat geht im 
Lichte anfangs ohne Gasentwicklung in das Ferrosalz über, später ent- 
wickelt sich Kohlensäure. Die Lösung des Ferritartrats scheidet Ferro- 
tartrat als grünes, kristallinisches Pulver aus“. Vorgreifend möchte ich 
erwähnen, dass ich die Angabe betreffs Kohlensäurebildung nicht be- 
stätigen konnte. Sie beginnt sofort nach der Belichtung ohne vorher- 
gehende Induktionsperiode und erreicht eine ziemliche Höhe, bevor 
ein wägbarer Niederschlag auftritt. Um über die Niederschlagsgrössen 
richtige Angaben machen zu können, ist es, wie beim Ferrioxalat, nötig, 
mindestens 24 Stunden die belichteten Lösungen im Dunkelzimmer 
stehen zu lassen. Erst dann ist die Abscheidung annähernd vollendet. 
Kräftiges Schütteln beschleunigt das Ausfallen. Über das Verhältnis 
der gebildeten Kohlensäure zum Niederschlag gibt folgender Versuch 
ein Bild. Vor allem ist auffallend, dass die Menge des Niederschlags, 
einmal begonnen, rasch zunimmt und das Maximum erreicht. 

Von einer 4°/,igen Lösung von Ferritartrat wurden je 25ccm in die abge- 


bildeten Zylinder gefüllt. An einem Wintertage (— 2°) wurde belichtet. Leider 
war das Licht nicht konstant (meist zerstreutes Licht). 


', Die Versuchsanordnung ist der Arbeit: Über die Lichtempfindlichkeit des 
Fluoreszeins, seiner substituierten Derivate, sowie der Leukobasen derselben von 
OÖ. Gros entnommen. Diese Zeitschr. 37, 158 (1901). 
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Nach !/,, 1, 2 und 4 Stunden Belichtungsdauer wurde je ein Zylinder ins 
Dunkelzimmer gebracht und nach 24stündigem Stehen Kohlensäure- und Nieder- 
schlagsmenge bestimmt. 


Belichtungsdauer Kohlensäuremenge in g Niederschlagsmenge in g 
0 0 0 
1/, Std. 0.00282 0.006 
pr 0.01144 0.2552 
4 „ 0-.01672 0.4097 
8 0-02068 0.4193 


Der Niederschlag hat weissgrünliche Farbe. In Wasser ist er etwas 
löslich. Beim Trocknen bräunt er sich sehr leicht, insbesondere beim 
Waschen mit Äther. Bei 110° getrocknet, zeigt er einen Gehalt von 
39.2°, Fe,0,. Er besteht, wie Eder bereits angegeben, aus Ferrotartrat. 

Um auf das eigentliche Thema überzugehen, so zeigt, was die 
Kohlensäurebildung anlangt, das Tartrat ein der Ederschen Lösung 
und dem Ferrioxalat entgegengesetztes Verhalten. In Sauerstoff- 
atmosphäre ist die Kohlensäureproduktion vermehrt. Man 
muss somit auf eine gesteigerte Photolyse bei Sauerstoffanwesenheit 
schliessen. Die Menge des bei Sauerstoffanwesenheit gebildeten 
Niederschlags ist dagegen vermindert, so dass also Gasbildung 
und Niederschlagsbildung sich entgegengesetzt verhalten. 

Entsprechend dieser verminderten Abscheidung in der Sauerstoff- 
atmosphäre ist die über dem Niederschlag stehende Flüssigkeit stets 
dunkler gefärbt, als die in der Wasserstoffflasche. Das Verhältnis der 
Menge des in der Sauerstoffatmosphäre sich abscheidenden XNieder- 
schlags zu dem in der Wasserstoffatmosphäre ist nicht konstant und 
nimmt mit der Länge der Belichtung ab. 


Zwei kleine Zylinder mit 25ccm einer 3°/,igen Lösung gefüllt, wurden im 
zerstreuten Tageslicht belichtet. 


3elichtungs- Kohlensäuremenge Niederschlagsmenge Eisenoxyd in °/, 
dauer in (über H,S0, getrocknet) in in 
Sauerstoff Wasserstoff Sauerstoff Wasserstoff Sauerstoff Wasserstoft 
3 Std. 0-0209 0.0121 0.2213 0.4300 35-0 34-8 
+ 0-0402 0.0242 0.5661 0.8283 34-6 34-8 


Das Verhältnis des Niederschlags in der Wasserstoffatmosphäre ist 
somit nach 3 Stunden Belichtung 1:1-94, nach 6 Stunden 1:1-45. Da 
in beiden Fällen die Niederschläge gleiche Zusammensetzung haben, 
kann es sich wie beim Ferrioxalat nur darum handeln, dass bei Sauer- 
stoffanwesenheit sich ein in Wasser lösliches Zwischenprodukt bildet. 
Dass an dieser Bildung der Sauerstoff aktiv beteiligt ist, ersieht man 
aus folgendem Versuche. | 
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Die Anordnung ist dieselbe wie beim entsprechenden Versuche mit Ferrioxalat. 

Die Belichtungszylinder waren mit je 30cem einer 4°/,igen Lösung gefüllt. 
Als Lichtquelle diente zerstreutes Tageslicht während 2 Stunden. 

1. Wasserstoffröhre von 156cem Inhalt. Anfänglicher Stand des Quecksilbers 
in der Manometerröhre: 81-2: cm. Nach Öffnen des Quetschhahnes fiel das Queck- 
silber auf der angeschlossenen Seite auf 77.5cm. Durch Senken des Quecksilber- 
reservoirs war bei 2-7 cm wieder Gleichstand der beiden Quecksilbersäulen herge- 
stellt. Durch Multiplizieren der Differenz mit dem Querschnitt der Röhre (= 0.0697) 
findet man das Volumen des während der Belichtung gebildeten Gases in cem. Es 
beträgt 5-5 cem. 

2. Sauerstoffröhre von 153 cem Inhalt. Anfänglicher Manometerstand 30.7 cm. 
Nach Öffnen des Quetschhahnes stieg das Quecksilber auf der angeschlossenen Seite 
auf 33-15cm. Durch Heben des Reservoirs war bei 86-3 cm wieder Gleichstand 
hergestellt. Somit ist im Gegensatz zu 1. ein Gasverbrauch eingetreten von 
55-6 . 0.0697 = 3-9 cem. 
Trotzdem in der Sauerstoffröhre fast die doppelte Menge der Kohlen- 
säure gebildet war, ist der Druck im Gegensatz zur Wasserstoffflasche 
negativ, was nur auf Sauerstoffverbrauch zu beziehen ist. Somit ist die 
aktive Beteiligung des Sauerstoffs erwiesen. 


IV. Zur Frage der Sensibilisierung. 


0. Gros!) hat gezeigt, dass die Lichtreaktion zwischen Quecksilber- 
chlorid und Ammoniumoxalat (Edersche Lösung) durch Zusatz von 
Tetrabromfluorescein, Tetrajodfluorescein und Tetrabromtetrachlorfluores- 
cein sich stark beschleunigen lässt. v. Tappeiner und ich machten es 
wahrscheinlich, dass diese Wirkung mit der Fluoreszenz dieser Stoffe 
in Zusammenhang zu bringen ist, da eine Reihe anderer fluoreszieren- 
der Stoffe ebenfalls die Lichtempfindlichkeit der Ederschen Lösung 
verstärkt, so vor allem 2.7 anthrachinondisulfonsaures Natrium, Akri- 
dinchlorid und Phenylchinaldin, während nicht fluoreszierende, aber 
ähnlich absorbierende Farbstoffe wirkungslos waren. 

Diese Sensibilisierungsversuche habe ich nun auch auf oxalsaures 
und weinsaures Eisen ausgedehnt und in einer Versuchsreihe die ge- 
bildete Kohlensäure, in einer andern den entstandenen Niederschlag 
bestimmt. In einer dritten Röhre habe ich die Versuche in Wasser- 
stoffatmosphäre angestellt. 

Leider war die Auswahl der fluoreszierenden Stoffe, die sich den 
Lösungen von Ferrioxalat- und -tartrat zusetzen liessen, zum Teil infolge 
der sauren Reaktion der letztern, sehr gering. So fielen aus: die Fluores- 


1) Diese Zeitschr. 37, 192 (1901). 
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ceine und ihre Derivate, Resorufin, Magdalarot, Benzoflavin, Akridin usw. 
Nur y-Phenylchinaldin, Dichloranthracendisulfonsäure, Anthrachinondi- 
sulfonsäure, Fluorindindisulfonsäure, Rhodamin 3 B und Phenosafranin 
in starker Verdünnung konnten verwendet werden; sie erwiesen sich 
aber als wirkungslos, wie auch die zum Vergleiche herangezogenen, nicht 
fluoreszierenden, aber ähnlich absorbierenden Farbstoffe. 

1. Schalenversuch. Schalendurchmesser 9-2cm. Jede Schale war gefüllt mit 
mit 100ccm der 4°/,igen Lösung von weinsaurem Eisenoxyd. Dieselben wurden un- 
bedeckt belichtet, um die ultravioletten Strahlen zur Wirkung gelangen zu lassen. 
Die Konzentration der fluoreszierenden Stoffe ist "/,o00.norm. bei Dichloranthracen- 


disulfonat und 2-7- Anthrachinondisulfonat, ’/,oo00-norm. bei salzsaurem y- Pheny]- 
chinaldin. Belichtung während 2 Stunden (Herbstsonne). 


Menge des gebildeten Niederschlags in g 


Ohne Zusatz 1:6373 
Mit salzsaurem y-Phenylchinaldin 1.6153 
Mit Dichloranthracendisulfonat 1.5241 
Mit 2-.7-Anthrachinondisulfonat 1-6175 


In einer zweiten Versuchsreihe wurde nur ?/, Stunde (Herbstsonne, aber etwas 
Nebel) belichtet. 


Menge des gebildeten Niederschlags in g 


Ohne Zusatz 0.2703 
Chinin (Y/,000-Mol.) 0.2064 
Methylenblau (?/,0000-M0l.) 0.1107 
Nilblau Y,0000-Mol. 0.1554 


2. Versuche mit Kohlensäurebestimmung. Die Zylinder waren mit 30 cem 
4°/,igem Ferrioxalat gefüllt. Belichtung '/, Stunde (Wintersonne). 


Menge der gebildeten Kohlensäure in g 


Ohne Zusatz 0-0483 
Mit Rhodamin 3B (Y/,000-m0l.) 0.0411 
Mit Fluorindindisulfosäure (!/,,00-Mmol.) 0-0407 
Mit Phenosafranin (4/,,00-Mol.) 0.0334 


Die Zylinder waren gefüllt mit 50 ccm 4°/,igem Ferrioxalat. Belichtung 
10 Minuten (Frühjahrssonne). 


Menge der gebildeten Kohlensäure in g 


Ohne Zusatz 0.0693 
Mit Dichloranthracendisulfonat 0.0693 
Mit Anthrachinondisulfonat 0.0682 


3. Versuche in Wasserstoffatmosphäre. Die Zylinder, ca. 100 cem fassend, 
waren mit 50 ccm 4°/,igem weinsauren Eisen gefüllt. 


Menge des gebildeten Niederschlags in g 
Ohne Zusatz 0.8409 
Mit tluoreszierenden Stoffen: 
y-Phenylchinaldin (!/,o006-Mol.) 0.8309 
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Menge des gebildeten Niederschlags in g 


2.7-Anthrachinondisulfonat ("/,000-Mol.) 0.8405 

Dichloranthracendisulfonat (*/,.00-M0l.) 0-8395 
Mit nicht fluoreszierenden Stoffen: 

Azobordeaux (!/,o000-M0l.) 0-5570 

Indigo (*/,, 000” mol.) 0.6531 

Naphtalgrün B ("/,,000-Mm0l.) 0.8122 


Es erhebt sich die Frage, warum die Lösungen von oxalsaurem 
und weinsaurem Eisen sich nicht sensibilisieren lassen. Das dürfte 
darin seinen Grund haben, dass sämtliche untersuchten fluores- 
zierenden Stoffe, einer 4°),igen Lösung von oxalsaurem, resp. 
weinsaurem Eisen zugesetzt, ihre Fluoreszenz verloren. Schickte 
man durch die Lösungen mittels Linse ein Strahlenbüdel, so hob sich nur 
bei Rhodamin 3.5 und Fluorindindisulfonat der Lichtkegel gefärbt vom 
Hintergrunde ab. Aber auch bei diesen beiden Stoffen handelt es sich, 
wie die Betrachtung des Strahlenweges mit einem Nicolschen Prisma 
zeigte, nur um eine Opaleszenzerscheinung. Zu den Versuchen benutzte 
ich den von Tswett angegebenen sehr einfachen und bequemen Ap- 
parat!), der in ©. D. Chwolsons Lehrbuch der Physik Bd. 2, S. 560 
abgebildet ist. 

Die zu untersuchenden Lösungen befanden sich in Reagensgläsern 
und wurden von unten her mittels einer Kohlenbogenlampe belichtet. 
Die Lampe ist in einen Blechkasten eingebaut, der eine Öffnung von 
5em Durchmesser zum Austritt von Licht hat. 

Wurden den fluoreszierenden Stoffen in Konzentration von !/,oo00- Mol. 
eine 1°/,ige Lösung von oxalsaurem, resp. weinsaurem Eisen zugesetzt, 
so waren bei einer grössern Anzahl der untersuchten Stoffe gefärbte 
Lichtkegel wahrnehmbar, die aber, mit dem Nicolschen Prisma be- 
trachtet, ebenfalls bis auf Spuren verschwanden. 

Im Gegensatz hierzu behalten die fluoreszierenden Stoffe, der Eder- 
schen Lösung beigemengt, ihre Fluoreszenz. 

Durch diese Beobachtung erhält die Annahme, dass bei der Sen- 
sibilisierung durch Farbstoffe die Fluoreszenz eine Rolle spielt, eine 
neue Stütze. 


V. Die Bedeutung vorliegender Ergebnisse für die Verwendung 
chemischer Photometer. 


Die im vorhergehenden besprochenen lichtempfindlichen Reagenzien 
dienen seit langem zur Bestimmung der chemischen Energie des Lichts, 
zur Photometrie. 


!) Diese Zeitschr. 36, 450 (1901). 
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Soviel ich aus der Literatur ersehen konnte, ist eine Auflösung 
von „saurem oxalsauren Eisenchlorid“ zuerst von Traper! 
1857 hierzu verwendet worden. Er mass zu diesem Zwecke die ent- 
wickelte Kohlensäure oder setzte der Flüssigkeit Goldehlorid zu un« 
bestimmte die Menge des ausgeschiedenen Goldes. Ein Jahr später. 
1858, hat Fowler?) die Kohlensäurebestimmung bei der Zersetzung 
einer Lösung von Quecksilberehlorid und Ammoniumoxalat 
zur Messung der Lichtintensität vorgeschlagen. Jedoch hat erst Edeı 
der Benutzung letztern Gemenges als Photometer eine praktische Be- 
deutung gegeben, indem er den Einfluss der Temperatur und der Ver- 
dünnung auf den Verlauf dieser Zersetzung berücksichtigte und in 
Gegensatz zu Fowler die Menge des abgeschiedenen Quecksilberchlorür- 
bestimmte. 18683 hat dann Beequerel®) eine Gemenge von Oxal- 
säure und Quecksilberchlorid empfohlen, während Marchant') 
1875 auf das bereits von Fowler empfohlene oxalsaure Eisen zu- 
rückgriff. Weiter möchte ich auf die Geschichte der chemischen Pho- 
tometer nicht eingehen. Am meisten gebraucht und am geeignetsten 
ist die Mischung von Ammoniumoxalat und Quecksilberchlorid im Ver- 
hältnis, wie es Eder angegeben hat: die Edersche Lösung, worüber im 
1. Abschnitt berichtet war. Nach Eder ist die Abscheidung des Queck- 
silberehlorürs sehr konstant und hört auf, sobald die Belichtung abge- 
brochen wird. Eder teilt hierüber folgenden Versuch mit: Sechs gleich: 
Fläschchen, mit der Ederschen Lösung gefüllt, wurden einen halben 
Tag belichtet. Zwei davon wurden sofort nach der Belichtung entleer! 
und das Kalomel gewogen. Es betrug 0.253 und 0-260. Die andern 
wurden im Finstern aufbewahrt und das Kalomel in zwei nach drei 
Tagen und in den letzten zwei nach acht Tagen bestimmt. Die Menge 
war 0:256—0.265. Nimmt man nun als Mittelwert 0.259 an, so er- 
gibt sich ein Fehler von 4-6|,. 

Sebelin hat ebenfalls mit der Ederschen Flüssigkeit Parallel- 
bestimmungen gemacht und in einer Versuchsreihe den Fehler auf 6°. 
in einer andern auf 27%, berechnet. Gleich schlechte Ergebnisse hat 
Duclaux bei Belichtung von Oxalsäurelösung und der Ederschen 
Lösung in Parallelversuchen erhalten. Er vermag seine grossen Dit- 
ferenzen nicht zu erklären. 


!, Philos. Mag. 51, 161 (1857). 

2) Nach J.M. Eder, Sensitometrie u. Photometrie chemisch wirksamer Strahlen. 
Wien 1904, S.5 

®, La lumiere, ses causes et ses effects 2, 69 (1869. 

*, Etude sur la force chimique continue dans la lumiere du soleil 1875. 
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Ich vermutete, dass meine Versuchsergebnisse eine Erklärung hier- 
für liefern können. Die Differenzen könnten damit zusammenhängen, 
dass beim Einfüllen der Lösungen oder durch eventuelles Schütteln 
danach die Sauerstoffabsorption in den einzelnen Flaschen eine un- 
xleichmässige war. Gemäss dieser Vermutung habe ich ebenfalls mit 
der Ederschen Lösung Kontrollversuche ausgeführt und die Lösungen 
vor der Belichtung bei konstanter Temperatur und gleichem Drucke 
mit Sauerstoff gesättigt. Es betrug hierbei die Differenz nur 0-8, 
was als Analysenfehler anzusehen ist. Es liefert somit die Edersche 
Lösung unter dieser Bedingung genaue Werte. 

Anschliessend an die grossen Schwankungen der Kalomelausschei- 
dung aus der Ederschen Lösung in Parallelversuchen hat Schmidt- 
Nielsen!) die Inaktivierung des Chymosins durch Licht als 
Mass für die Lichtintensität empfohlen. Zuerst wird die Zeitdauer fest- 
vestellt, innerhalb welcher die frisch bereitete Enzymlösung eine be- 
stimmte Menge frisch gemolkener Ziegenmilch zur Koagulation bringt. 
Dann wird die Fermentlösung belichtet und aus der Differenz der 
Koagulationszeit einer unbelichteten und einer belichteten Lösung die 
Inaktivierung des Ferments festgestellt. In einer Versuchsreihe findet 
Schmidt-Nielsen eine Differenz von nur 0-67 °|,. Sie ist aber einer 
Versuchsreihe entnommen, bei der das Ferment sehr stark geschädigt 
war, nämlich durchschnittlich bis auf 99-1, der gesamten Enzym- 
wirkung, und ich vermute, dass hierdurch sich die so geringen Abwei- 
chungen erklären. 

Ich habe nämlich bei Versuchen mit Invertinlösungen, die mit 
fluoreszierenden Lösungen sensibilisiert waren, beobachtet, dass die 
letzten Reste des Invertins sich auffallend schwer inaktivieren lassen. 
Wird deshalb die Inaktivierung sehr weit getrieben, so können sich an- 
fünglich vorhandene Differenzen ausgleichen. In der Tat sind in den 
Versuchsreihen, bei denen die Inaktivierung nur bis auf 91), fortge- 
schritten war, die Differenzen bedeutend grösser. Dass auch bei diesen 
Versuchen die grössere, resp. geringere Sättigung mit Sauerstoff eine 
Rolle spielt, und die Inaktivierung des Ferments hierdurch befördert, 
resp. gehemmt wird, ist durch v. Tappeiners und meinen Versuchen 
über die Wirkung der sichtbaren (Glas passierenden) Strahlen auf In- 
vertin in Sauerstoff- und Wasserstoffatmosphäre?) wahrscheinlich ge- 
macht. Es müsste denn sein, dass die Menge der ultravioletten Strahlen 


') Mitteilungen aus Finsens Medieinska Lysinstitut 1906, Heft 10, S. 110. 
2) Die sensibilisierende Wirkung fluoreszierender Substanzen, Leipzig, F. C. W. 
Vogel 1907, S. 116. 
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gegenüber der sichtbaren so gross ist, dass die Wirkung letzter gleich 
Null ist. 

Ich möchte zum Schlusse meine Ergebnisse in folgenden 
Sätzen zusammenfassen: 

1. Bei Sauersoffabwesenheit ist die Zersetzung der Ederschen 
l.ösung im Lichte um das ca. Achtzigfache vermehrt gegenüber einer 
mit Sauerstoff gesättigten Lösung. 

2. Der photochemische Vorgang bei Sauerstoffan- und -abwesenheit 
ist der gleiche: es entsteht beidesmal Kalomel, Kohlensäure und Chlor- 
ammonium in konstantem Verhältnis. 

3. Auch die Zerlegung des Ferrioxalats durch Licht ist bei Sauer- 
stoffabwesenheit vermehrt. 

4. Während aber die Menge des ausgefällten Ferrooxalats in der 
Wasserstoffatmosphäre bedeutend vermehrt ist, ist die Vermehrung der 
gebildeten Kohlensäure nur äusserst gering. Daraus muss geschlossen 
werden, dass bei Sauerstoffanwesenheit neben Ferrooxalat ein im Wasser 
lösliches Zwischenprodukt sich bildet, über dessen Natur die chemische 
Untersuchung keinen Aufschluss gab. 

5. Die Abscheidung der Kohlensäure bei Belichtung von Ferri- 
oxalat beginnt gleich mit der Belichtung ohne nachweisbare Induktions- 
periode, während der Abscheidung des Oxyduls eine scheinbare Induk- 
tionsperiode vorausgeht. 

6. Wie beim oxalsauren Eisen ist auch beim weinsauren Eisen 
die Abscheidung des Oxyduls bei der Belichtung, falls Sauerstoff fehlt, 
vermehrt. 

7. Anders dagegen verhält sich die hierbei entstehende Kohlen- 
säuremenge, die im Gegensatz zu den Versuchen mit der Ederschen 
Lösung und dem weinsauren Eisen bei Sauerstoffabwesenheit vermin- 
dert ist. Daraus geht hervor, dass Sauerstoffabwesenheit die Wirkung 
des Lichtes auf das Ferritartrat vermindert. 

8. Dass die Abscheidung des Niederschlags entgegengesetzt der 
Kohlensäurebildung verläuft, hängt ebenfalls mit der Bildung eines in 
Lösung bleibenden Zwischenproduktes zusammen, und zwar eines Oxy- 
dlationsproduktes, was aus dem Verbrauch von Sauerstoff während der 
Belichtung hervorgeht. 

9. Während die Edersche Lösung durch eine Reihe fluoreszieren- 
der Stoffe sich sensibilisieren lässt, gelingt dies bei oxalsaurem und 
weinsaurem Eisen nicht. Es hängt das vielleicht damit zusammen, dass 
die fluoreszierenden Stoffe, den letztern Lösungen zugesetzt, ihre Fluo- 
reszenz verlieren. 


Bedeutung der Sauerstoffanwesenheit usw. 531 


10. Der Einfluss des mehr oder minder in den Lösungen vorhan- 
denen absorbierten Sauerstoffs dürfte der Grund für die Differenzen 
photometrischer Messungen mittels des Ederschen Gemisches sein. 

Zum Schlusse möchte ich noch anfügen, dass die Zerlegung 
von Ferrioxalat und Ferritartrat im Dunkeln äusserst ge- 
ring und praktisch gleich Null zu setzen ist. 4°,ige Lösungen 
blieben, nachdem die Kohlensäure aus ihnen vertrieben war, zwei 
Monate in Stanniol gewickelt im Dunkeln stehen. Nach dieser Zeit 
ergab die Kohlensäurebestimmung, dass in der Oxalatlösung Img, in 
der Tartratlösung 1-1 mg Kohlensäure sich gebildet hatte. Erstere Lö- 
sung zeigte keine Spur eines Niederschlags, letztere dagegen geringen 
Bodensatz. 
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Über die adiabatische Bestimmung 
der Verbrennungswärmen organischer Substanzen, 
insbesondere von Zucker und Benzol'). 


Von 
Theodore W. Richards, Lawrence J. Henderson und Harry L. Frevert. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


Einleitung. 

Als erster Schritt zur Bestimmung der Verbrennungswärmen einer 
grössern Reihe organischer Substanzen, welche für gewisse theoretische 
Betrachtungen wünschenswert waren, wurden Bestimmung an zwei ge- 
wöhnlichen Substanzen, Rohrzucker und Benzol, gemacht. Diese Sub- 
stanzen wurden gewählt, die eine als Repräsentant fester Körper, die 
andere als solcher flüchtiger Stoffe, weil sie leicht im Zustand grosser 
Reinheit erhalten werden können, sowie auch weil ihre Verbrennungs- 
wärmen von andern Forschern sorgfältig untersucht sind. 

Diese Untersuchung bot Gelegenheit zu weiterer Prüfung und 
Verbesserung der von Richards, Henderson und Forbes?) kürzlich 
vorgeschlagenen und geprüften adiabatischen kalorimetrischen Methode, 
durch welche Korrektionen für zufällige Wärmeverluste und für die 
Trägheit des Thermometers experimentell ausgeschaltet werden. Die 
Methode war ersonnen in der Erwartung, dass hierdurch die Genauig- 
keit thermochemischer Arbeiten erhöht werden könnte; und diese Er- 
wartung ist durch die vorliegende Arbeit bestätigt. Das Prinzip der 
Methode beruht darauf, dass man die Temperatur der Umgebung des 
Kalorimeters in derselben Richtung und mit derselben Geschwindigkeit 
sich ändern lässt, wie das Kalorimeter selbst. Dies wird dadurch er- 
reicht, dass man das Kalorimeter mit Gefässen umgibt, in denen eine 
geeignete Wärmereaktion derartig vor sich gehen kann, dass den obigen 
Bedingungen Genüge getan wird. Als leicht regulierbare und für diesen 


!) Übersetzt von Geo. W. Heimrod. — Gleichzeitig veröffentlicht in den Pro- 
ceedings of the American Academy of Arts and Sciences. 
?) Diese Zeitschr. 52, 551 (1905). — Proc. Amer. Acad. 41, 3 (1905). 
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Zweck sehr geeignete Re- 
aktion wurde hierfür die 
Neutralisation einer Base 
mit einer Säure gewählt. 


Der Apparat. 

Einen Vertikalschnitt 
des Apparats zeigt die bei- 
vefügte Zeichnung (Fig. 1). 
Das grössere Aussengefäss 
A und das Deckelgefäss B, 
welche die alkalische Lö- 
sung enthalten sollen, be- 
standen aus Kupferblech. 
Wegen der zerstörenden 
Wirkung der alkalischen 
Lösung, welcher die Ge- 
füsse beständig ausgesetzt 
sind, müssen die Verbin- 
dungsstellen sehr sorgfältig 
verlötet sein, da sonst sehr 
unangenehme Undichtig- 
keiten entstehen. Falls die- 
selben im Deckel vorkom- 
men, haben sie ernste Fol- 
gen, weil sie die Lösung 
in das Kalorimeter oder 
in den engen Luftraum, 
welcher das Kalorimeter 
umgibt, eindringen lassen. 

Das innere Gefäss (/ 
welches das Kalorimeter 
selbst gegen die umge- 
bende alkalische Lösung 
schützte, bestand aus einem 
starken, nickelplattierten 
Kupferbecher, der im In- 
nern gut poliert war. Meh- 
rere Zoll über dem Boden 
war dieselbe im äussern 


N 


Bunny u u ca by 


Aussengefäss, 

Deckelgefäss. 
Nickelplattierte Kupferkanne. 
Silberkalorimeter, 

Rührer für Kalorimeter, 
Rührer für Deckelgefäss. 
Rührer für Aussengefäss. 
Kupferdeckel. 

Büretten. 

Tiegel mit zu verbrennender 
Substanz. 

Thermometer. 


De 
TTrrrtrTe 


[2 


T —y 
ae au > 


FTPIETTN 


Vertikalansicht, 


534 Theodore W. Richards, Lawrence J. Henderson und Harry L. Frevert 


Gefäss so befestigt, dass die Flüssigkeit frei unten durch zirku- 
lieren konnte. 

Das eigentliche Kalorimeter D ruhte innerhalb dieses Innengefässes 
auf mehrern Stückchen Kork, welche dasselbe durch einen Luftraum 
von ca. 2 mm von der polierten Nickeloberfläche trennten. Dieses Kalori- 
meter bestand aus reinem Silber und wog 1357 g; dabei hatte es einen 
Inhalt von ca. 4432 cem. Beim Gebrauch wurde es mit Wasser gefüllt, 
so dass die Verbrennungsbombe, welche mit der Basis auf Spitzen ruhte, 
völlig untergetaucht war. Der Rührer E aus Argentan, welcher das 
Wasser im Silberkalorimeter durchrührte, bestand aus zwei durchlochten 
Ringen an senkrechten Drahtstützen und wurde durch einen Elektro- 
motor mit Schneckenradgetriebe mit vollkommen gleichmässiger Geschwin- 
digkeit auf und ab bewegt. Diese Rührvorrichtung erwies sich als sehr 
befriedigend, da eine vollständige und schnelle Temperatureinstellung 
des kalorimetrischen Systems während einer Verbrennung stattfand, un« 
die verhältnismässig langsame Bewegung keine Veranlassung gab zu 
Wärmekorrektion während der für die wirkliche Verbrennung erforder- 
lichen 7 oder 8 Minuten. 

Die kupferne Pfanne BD, die als Deckel des Kalorimeters wie des 
Aussenmantels diente, war mit kupfernen Röhren für die nach unten 
durchtretenden Rührer und Thermometer versehen; die Temperatur 
des Deckels wurde in derselben Weise wie beim Aussenmantel durch 
Hinzufügen von Säure zum alkalischen Inhalt geändert, so dass mit deı 
Wirkung der Verbrennungswärme gleicher Schritt gehalten wurde. Die 
Flüssigkeit im Deckel wurde durch einen grossen drehbaren, durch- 
löcherten Kupferring F gerührt, der durch denselben Motor angetrieben 
wurde, welcher den Rührer im Kalorimeter auf und ab trieb. Es zeigte 
sich, dass es nicht nötig war, im Deckel der Temperaturänderung des 
Kalorimeters so genau zu folgen, wie im Mantel, aber wenn dies nötig 
gewesen wäre, hätte es eben so leicht erfolgen können. 

Anderseits war es unbedingt erforderlich, dass die durch die Re- 
aktion der Säure und Alkali erzeugte Wärme im Aussengefäss gleich- 
mässig und sehr schnell verteilt wurde, damit die Temperaturänderung 
des Aussenmantels so nahe wie möglich der 'Temperaturänderung des 
Kalorimeters folgen konnte. Dies wurde dadurch erreicht, dass die Säure 
in die alkalische Lösung in unmittelbarer Nähe eines sehr kräftigen 
Drehrührers 4 trat, welcher die Lösung nach unten und gleichzeitig um 
das Gefäss herum trieb. Dieser Rührer wurde durch einen Elektro- 
motor betrieben; er hielt die Lösung sehr tüchtig in Bewegung. Um 
ein Überspritzen in das Kalorimeter oder in den das Kalorimeter um- 
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vebenden Luftraum zu vermeiden, war ein Deckel aus Kupferblech (J/) 
so herunter gebogen, dass er eng um die innere vernickelte Kupfer- 
kanne ( passte, wobei das Blech bis an die Kante des Aussenmantels 
reichte. Durch diesen Deckel wurde das schädliche Spritzen völlig 
verhindert, einerlei wie lebhaft die Bewegung der Flüssigkeit war. 

Die Säure wurde sowohl in das Aussengefäss, wie auch in den 
Deckel aus Büretten (./) gelassen, welche nicht nach Kubikzentimetern, 
sondern nach Zehnteltemperaturgraden kalibriert waren. Mit andern 
Worten, die Menge Säure, die nötig war, jedes der äussern Systeme 
um /,,° zu erhöhen, wurde durch Versuch bestimmt und die Büretten 
dementsprechend mit Teilstrichen versehen. 

Die bei dieser Arbeit benutzte Bombe war von der Firma Dins- 
more and Singleton, Middletown, Connecticut nach dem Modell der von 
Atwater benutzten angefertigt. Das 
Innere und der Oberteil der Bombe 
waren mit Platin stark belegt. Alle Bee 
Teile, die während der Verbrennung 


dem komprimierten Sauerstoff aus- Fr 
vesetzt waren, bestanden aus Platin 
mit Ausnahme einer Bleidichtung, Be 


die die Verbindungstelle luftdicht 
abschloss, wenn der Deckel der 
Bombe aufgeschraubt wurde. Die Fig. 2. 


Gerenwart eines Bleistreifens ver- Petaillierter Schnitt durch Kante der Bombe a. 
” ‘ RR Die Figur zeigt die Platinumhüllung d und die Me- 
ursachte zuerst ernste Schwierig- thode, wie die Bleidichtung, d, durch Goläfolie + 


keit wegen der raschen Oxvda- geschützt wird. Die Dichtung ist zum Teil bei - 
2 E weggeschnitten, 


tion während der Verbrennung durch 
den unter Druck befindlichen Sauerstoff. Dies konnte möglicherweise 
einen kleinen Fehler von unbekannter und wahrscheinlich variabler 
(‚rösse verursachen; in einigen Fällen war z.B. die in Oxyd verwandelte 
Menge Blei beträchtlich. Sowohl vergoldete als auch mit Goldblech 
überdeckte Bleidichtungen wurden ohne Erfolg verwendet. Endlich 
wurde die Schwierigkeit dadurch behoben, dass wir Gold in der folgen- 
den Weise verwandten. Zunächst wurde eine Bleidichtung an Ort und 
Stelle gelegt und der Deckel mehrere Male aufgeschraubt, um in der 
Mitte der Dichtung eine Vertiefung einzudrücken und die Seiten heraus- 
zudrücken. Dann wurde an der innern Kante,etwas Blei weggeschnitten, 
wie aus der Zeichnung zu ersehen ist. Kleine Streifen Blattgold [__], 
die zuvor ausgeglüht waren, wurden dann um diese Kante herum 
eingesetzt, so dass sie überstehen konnten, worauf der Deckel wieder 
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mehrere Male aufgeschraubt wurde, um die Goldblattstreifen einzu- 
pferchen. Das Gold wird nun über das Blei zurückgebogen und der 
Deckel aufgeschraubt um die Goldplattierung auszuglätten. Ein der- 
artiger Überzug erwies sich als völlig befriedigend, obgleich mit der 
Zeit eine sehr geringe Oxydation des Bleies eintrat, die durch Loslösen 
mehrerer Goldstreifen verursacht wurde. Diese Oxydation war indes 
zu gering, um die Resultate zu beeinflussen, da nach Ersatz des alten 
Überzuges durch einen neuen keine Änderung in den Resultaten be- 
obachtet werden konnte. 

Statt des flachen Schälchens, wie es gewöhnlich benutzt wird, um 
die zu verbrennende Substanz aufzunehmen, wurde ein Platintiegel A 
verwandt, dessen Gewicht ca. 15 g betrug. Der Platintiegel bietet der 
flachen Schale gegenüber wahrscheinlich mehrere Vorteile, besonders 
bei der Verbrennung von Flüssigkeiten. Die hohen Seiten am Tiegel 
sind günstig in der Verhinderung von Substanzverlust durch Fort- 
schleudern, und wahrscheinlich wird die Hitze im Augenblick der Ent- 
zündung konzentriert, wodurch für eine vollständigere Verbrennung 
srössere Gewähr vorhanden ist. 

Das Thermometer Z war von Fuess nach dem gewöhnlichen 
Beekmannschen Muster angefertigt, mit einer grossen Kugel, die ca. 
75g Quecksilber enthielt, und einem breiten und sehr leicht beweg- 
lichen Quecksilberfaden. Es war von der Deutschen Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt geeicht und späterhin mit einem auf das 
sorgfältigste konstruierten Baudinschen Thermometer, sowie mit einem 
andern ähnlich geeichten Beckmannschen Thermometer verglichen. 
Alle Messungen wurden an ungefähr dem gleichen Skalenteile ausge- 
führt, um die Resultate am Benzol soviel wie möglich mit den Resul- 
taten am Zucker vergleichbar zu machen. 

Der Sauerstoff, der dem von Atwater benutzten ähnlich war, 
wurde von der White Dental Company in Boston, fertig komprimiert, 
in Stahlzylindern bezogen. Um sicher zu sein, dass eine gewisse Rein- 
heit des Sauerstoffs vorhanden war, wurden Proben von jedem Zylinder 
volumetrisch auf Sauerstoff analysiert und häufig Kontrollverbrennungen 
mit Zucker ausgeführt. Gewöhnlich enthielt dieser Sauerstoff zwischen 
2-7 und 3-2, Stickstoff, aber kein Chlor. Für Arbeiten, die bald in 
Angriff genommen werden sollen, sollen reinere Gasproben hergestellt 
werden. Der Einfluss der Stickstoffverunreinigung wird weiter unten 
im einzelnen besprochen. 
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Reinigung der Substanzen. 

Rohrzucker, ();H,,0,,. Drei Zuckerproben, die mit 4, B und 
(' bezeichnet sind, fanden bei dieser Untersuchung Verwendung. Das 
Ausgangsmaterial einer jeden Probe war der kristallisierte Zucker oder 
„Kandis*“ des Handels. Für die erste, mit A bezeichnete Probe, wurde 
der gepulverte Kandis in kochendem destillierten Wasser gelöst, bis die 
Lösung fast gesättigt war. Die heisse Lösung wurde durch Asbest, der 
sich in einem Goochschen Platintiegel befand, filtriert und in niedrigen 
Kristallisierschalen zum Abkühlen hingestellt. Nachdem die Lösung mit 
einigen winzigen Zuckerkristallen geimpft war, begann die Substanz 
langsam zu feinen körnigen Kristallen zu kristallisieren. Einige Tage 
später wurde der Zucker vom Sirup durch Filtration durch einen 
(oochschen Tiegel unter Absaugen getrennt, wobei derselbe mehrere 
Male während des Prozesses mit destilliertem Wasser gewaschen wurde. 
Nachdem der grössere Teil der Lösung abgesaugt war, wurde der Zucker 
in kurze, mit Platinkegeln versehene Trichter gefüllt und zentrifugiert. 
Während des Schleuderns wurde er mehrere Male mit destilliertem 
Wasser gewaschen und gerührt. Die Probe wurde getrocknet, im Achat- 
mörser gepulvert und im Exsikkator aufbewahrt. 

Da diese Probe, A, möglicherweise nicht völlig frei vom einge- 
schlossenen- Wasser war, wurde eine zweite Zuckerprobe aus einer 
Lösung kristallisiert, die aus einer Mischung von Wasser und Äthyl- 
alkohol bestand, welche pro Gramm dieselbe Verbrennungswärme wie 
Zucker hatte. In diesem Falle würde, falls der Zucker etwas von der 
Lösung, aus der er kristallisiert, eingeschlossen hat, die mitgewogene 
Mutterlauge dieselbe Verbrennungswärme geben, wie ein gleiches Ge- 
wicht Zucker. Diese Herstellungsmethode gestaltete sich folgendermassen. 
Es wurde aus gepulvertem Kandis und einer bestimmten Menge heissen 
destillierten Wassers eine konzentrierte Lösung hergestellt; während die 
Lösung nun noch heiss war, wurde sie durch Asbest im Goochschen 
Platintiegel filtriert. Zu dieser Lösung wurde so viel absoluter Alkohol 
hinzugefügt, dass die Mischung von Wasser und Alkohol dieselbe Ver- 
brennungswärme wie Zucker haben musste. Nach kurzem Stehen fing 
der Zucker an, sich in Form von feinen, körnigen Kristallen auszuschei- 
den. Die Schalen mit der Zuckerlösung wurden zugedeckt und nach 
Verlauf mehrerer Tage der Zucker abfiltriert und in derselben Weise 
wie Probe A behandelt, nur wurde mit einer Mischung von Wasser 
und Alkohol, die dieselbe Verbrennungswärme wie Zucker hatte, ge- 
waschen. 

Die dritte Probe, €, wurde zu anderer Zeit und mit anderm 
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Material hergestellt, aber in einer der letzten Methode ganz entsprechen- 
den Art. 

Benzol, (,H,. Zwei Benzolproben wurden folgendermassen her- 
gestellt. Für die erste, mit A bezeichnete Probe, wurden 500 g Benzol 
von Merck, welches frei von Thiophen war, in einer Flasche, die in 
einem Bade von Wasser und Eis eingetaucht war, so lange bewegt, bis 
ca. Zweidrittel auskristallisiert waren. Die Kristalle liessen wir dann 
langsam abtropfen, so dass das anhaftende Benzol durch die aus den 
schmelzenden Kristallen gebildete Flüssigkeit abgewaschen wurde. Die 
Kristalle wurden darauf geschmolzen und der obige Prozess weitere 
drei Male wiederholt. 

Für die zweite, 3 bezeichnete Probe wurde dieselbe Menge eines 
von Kahlbaum bezogenen ähnlichen Präparats in einer Flasche, die 
in ein Bad mit Eis und Wasser tauchte, bewegt, bis ungefähr der dritte 
Teil des Benzols fest geworden war. Die Kristalle wurden von der 
Flüssigkeit getrennt, geschmolzen und zum zweiten Male kristallisiert, 
wobei ungefähr das erste Fünftel der Kristalle abgetrennt wurde. Von 
dem verbleibenden Benzol wurde ungefähr ein Drittel kristallisiert. 
Diese Kristalle wurden durch Ablaufenlassen getrocknet, geschmolzen 
und wie zuvor nochmals kristallisiert, wobei die ersten Kristalle ent- 
fernt wurden. Von dem verbleibenden Benzol wurde ungefähr die 
Hälfte zum Kristallisieren gebracht und als Endprobe behalten. Der 
Gefrierpunkt dieser Probe wurde in einem üblichen Beckmannschen 
Gefrierpunktsapparat bestimmt unter Beobachtung aller Vorsichtsmass- 
regeln zur Verhinderung von Unterkühlung. Dabei erwies sich der 
Gefrierpunkt als konstant, bis fast die ganze untersuchte Probe erstarrt 
war; ein Beweis ihrer Reinheit. Besondere Vorsicht wurde gebraucht, 
diese Präparate von Staub und andern Verunreinigungen sowohl wäh- 
rend wie nach der Reinigung frei zu halten. 

Die thermochemischen Resultate bewiesen, dass diese beiden Pro- 
ben praktisch, soweit der vorliegende Zweck in Frage kam, identisch 
waren. 


Die Verbrennung von Zucker. 
Die Einzelheiten der Ausführung einer Verbrennung von Zucker 
in der kalorimetrischen Bombe im adiabatischen Kalorimeter sind bald 
beschrieben. 


Ungefähr 1-5g Zucker wurden in den Platintiegel genau gewogen, 
der dazu dient, die zu verbrennende Substanz aufzunehmen. Der Zucker 
wurde nicht in Pastillen gepresst, wie frühere Forscher zu tun pflegten, 
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sondern wurde als Pulver verbrannt. Die Methode ist nicht nur weniger 
umständlich, sondern ist auch sicherer, insofern sie weniger Behandlung 
der Substanz erfordert; ausserdem hatte sich in einer Reihe von Vor- 
versuchen ergeben, dass gepulverter und Tablettenzucker völlig iden- 
tische Resultate gaben. 

Der Platintiegel wurde auf seinen Träger gesetzt, der aus einem 
Platinring bestand, welcher an einem der beiden, vom Deckel der Bombe 
herabreichenden, starken Platindrähten befestigt war. Diese Drähte 
bildeten die Zuführungen für einen elektrischen Strom. Eine Spirale 
aus sehr feinem Eisendraht, die als Zünder dienen sollte, hing zwischen 
denselben, tauchte dabei in den Tiegel und war vom Zucker überdeckt. 
Eine geringe Quantität Wasser, die jedoch niemals mehr als 1 Milliliter 
betrug, wurde in die Bombe gespritzt, damit der Raum mit Wasserdampf 
gesättigt war, wodurch Korrektionen für die Verdampfung eines Teils 
des bei der Verbrennung gebildeten Wassers umgangen wurden. Der 
Deckel wurde sodann auf die Bombe gesetzt und ein gasdichter Ver- 
schluss mittels der darüber passenden Schraubenkappe hergestellt. 
Sauerstoff wurde nun in die Bombe gelassen, bis der Druck auf 35 
Atmosphären gestiegen war. Wenn nicht anders erwähnt, wurde dieser 
hohe Druck stets angewendet, um ganz sicher zu sein, dass die Ver- 
brennung eine vollständige war. 

Inzwischen wurde der übrige Teil des Apparates hergerichtet. Die 
im Mantel und im Deckel befindliche verdünnte alkalische Lösung 
wurde auf eine Temperatur gebracht, die ein wenig unter der Zimmer- 
temperatur war; darauf wurde die Bombe in das Silberkalorimeter ge- 
bracht. Nun wurden die Verbindungen hergerichtet, mittels deren später 
ein elektrischer Strom verwendet werden sollte, und zwar so, dass der 
eine Kupferdraht an der Bombe selbst befestigt wurde und der zweite, 
sorgfältig isoliert, an der Spitze desjenigen der beiden starken Platin- 
drähte, welcher von der Bombe isoliert war. Das Wasser für das Kalori- 
meter —3302g bei 20° — wurde in einer geeichten Flasche ausge- 
messen und in das Silbergefäss bei ungefähr der gewünschten Tempe- 
ratur gegossen, wodurch die Bombe unter Wasser gesetzt wurde. Der 
mit verdünntem Alkali beschickte Deckel wurde aufgesetzt und die 
Temperatur desselben ungefähr gleich der des Kalorimeters gemacht. 
Die Rührer wurden in Bewegung gesetzt und Thermometer und Büretten 
in der richtigen Lage festgeklemmt. Die Temperaturen der beiden 
Systeme wurden mit 0-01°- Thermometern "abgelesen; wenn sich noch, 
nachdem alles fertig war, ein kleiner Unterschied zwischen den Tempera- 
turen des Kalorimeters und der Umhüllungen zeigte, wurde die Temperatur 
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der letztern leicht durch ein bischen Eis oder ein wenig heisses Wasser 
oder Säure eingestellt, bis der ganze Apparat durchweg dieselbe Tem- 
peratur hatte, d. h. innerhalb einiger Hundertstelgrade. Alle Messungen 
wurden zwischen 20 und 25° ausgeführt. Nun wurden alle Minuten oder 
alle zwei Minuten Ablesungen an dem genauen Fuessschen Thermometer 
gemacht, welches vor der Ablesung stets durch einen elektrischen 
Schüttler gestossen wurde, damit Fehler, welche durch Reibung des 
(uecksilberfadens entstehen, vermieden wurden. Sobald die Ablesungen 
Temperaturkonstanz im Kalorimeter anzeigten, wurde der Stromschlüssel, 
mit welchem der elektrische Stromkreis durch den Eisendraht in der 
Bombe geschlossen wurde, niedergedrückt und der Zucker durch die 
Verbrennung des Drahtes!) entzündet. Wenige Sekunden darauf begann 
die Temperatur des Kalorimeters zu steigen, und die Temperaturände- 
rung wurde im äussern System durch Hinzufügen konzentrierter Schwefel- 
säure aus den Büretten gleichgemacht. Während der ersten Minute 
ungefähr wurde die Temperatur des Aussensystems, wie sie durch die 
aus den Büretten verbrauchte Schwefelsäuremenge sich ergab, ungefähr 
0-1 bis 0.05° über der gehalten, die durch das Thermometer im Kalori- 
meter angegeben wurde, um Thermometerverzögerung zu kompensieren, 
und um Zeit zu lassen für gleichmässige Verteilung der Wärme im 
Mantel. In ca. 4 bis 5 Minuten erreichte das Kalorimeter die Maximal- 
temperatur, und das Thermometer gab konstante Ablesungen. 

Der grosse Vorteil dieser adiabatischen Kalorimetriemethode zeigt 
sich gerade hier in der Konstanz des Thermometers am Schluss der 
Verbrennung. Das Thermometer gab gewöhnlich konstante Ablesungen 
lange Zeit hindurch, nachdem es das Maximum erreicht hatte, was 
zweifellos beweist, dass kein nennenswerter Wärmeaustausch zwischen 
Kalorimeter und seiner Umgebung stattfand. Ausserdem war reichlich 
Zeit, das Thermometer genau abzulesen, während der Quecksilberfaden 
stillstand, und eine thermometrische Verzögerung nicht möglich war. 

Nach der Verbrennung wurde der Gasdruck in der Bombe ge- 
mindert und die Bombe geöffnet. Das Innere der Bombe und des 
Tiegels wurden stets auf Karamel oder unverbrannten Zucker hin unter- 
sucht, aber nur in zwei unserer Vorversuche, die ausgeschaltet wurden, 
waren Spuren von Karamel zu finden. Das verbleibende Gas wurde 
wiederholt nach der Verbrennung des Zuckers auf Kohlenmonoxyd 
untersucht, stets aber mit negativem Erfolg. Jeder unverbrannte Eisen- 


!) Die elektrische Wärmemenge, die hierdurch hereingebracht wird, ist sehr 
gering und wird durch die schliesslich verwandte Vergleichsmethode zur Berech- 
nung der Resultate völlig eliminiert. 


Bee sur rn ra 
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draht wurde gemessen, und eine Korrektion von der bekannten Ver- 
brennungswärme für die ursprünglich verwendete Menge in Abzug ge- 
bracht. Das Innere der Bombe und des Tiegels wurden mit destilliertem 
Wasser ausgewaschen, und diese Waschwässer, welche die bei der Ver- 
brennung gebildete Salpetersäure enthielten, wurden mit Natriumhydr- 
oxydlösung titriert, welche ihrerseits so eingestellt war, dass 1 Milliliter 
äquivalent war einer bekannten Temperatursteigerung des kalorimetri- 
schen Systems. Korrektionen für die Verbrennung des Eisendrahtes 
und die Bildung der Salpetersäure wurden natürlich von der beobachteten 
Temperaturerhöhung abgezogen. 

Im folgenden seien die Daten einer typischen Rohrzuckerverbren- 
nung gegeben. 

Verbrennung Nr. 2. 

Die verwendete Menge an Zucker betrug 1-5270g. Das Kalorimeter wurde 

um 2 Uhr 55 Min. hergerichtet. 


Thermometerangabe 
im Kalorimeter 
3 Uhr 03 Min. 1-495° 
3 05, 1-496 

06 „ 1-496 
a 1-496 
RER | : WORMR 1-496 


Der Zucker wurde um 3 Uhr S Min. bis 3 Uhr 10 Min. entzündet 
und die Temperatur des Mantels und Deckels mit der rasch ansteigen- 
den Temperatur des Innern gleichgehalten. 


Zeit 


| Temperatur des Mantels = 1-50° 
| Temperatur des Deckels = 1-50° 
Ss 


Thermometerangabe 
im Kalorimeter 


3 Uhr 10 Min. 3:050° 
RE 3-108 
A 3.116 

18: 3-117 

14 3-117 

15 3-117 
ve 3.117 

18 3-117 


Zeit 


\ Temperatur des Mantels = 
Temperatur des Deckels 


Die beobachtete Temperatursteigerung war demnach: 
3-117 — 1-496 = 1.621. 
15ccm Eisendraht waren verbrannt, wodurch eine Korrektion 
bedingt wird von — 0.015° 
4.1 ccm Natriumhydratlösung wurden verbraucht, was, auf Sal- 
petersäure berechnet, einer Korrektion entspricht von — 0.003 
Die Korrektion für die Eichung des Thermometers betrug + 0.001° 


in Summa — 0.017° 
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Daher beträgt die korrigierte Temperatursteigerung: 
1-621 — 0.017 = 1-604°. 
Dies entspricht 1-050° pro Gramm Rohrzucker. 
Wir lassen eine Tabelle folgen, welche alle mit Zucker gewonnenen 
Resultate, mit Ausnahme einiger ausgeschalteten Vorversuche, enthält. 
Zahlen bezüglich der Verbrennung von Zucker, 


Temperaturerhöhung 


Nr. Probe pro Gramm Rohrzucker Mittel 
1 A 1-050 7%) 
2 A 1.050) 1.0506 ° 
3 A 1.052 ') 
4 B 1.050 
5 3 1-050 
6 B 1.051 
7 B 1.050 1.0504 ° 
8 B 1-050 
9 B 1:052 
10 B 1.050 
11 C 1-049 ?) 
12 C 1-052 2) x 
13 5 1:050 2) a 
14 C 1.050 2) 


Mittel aus 14 Bestimmungen 1.0504° 

Die Reinheit des Zuckers ist daraus zu ersehen, dass die mit den 
drei verschiedenen Proben enthaltenen Resultate so gut wie identisch sind. 

Bei den Bestimmungen 7 und 8 war die Bombe vor Einlassen des 
Sauerstoffs evakuiert, und bei 9 und 10 war die Stickstoffmenge auf 
ca. 13 Volumen-°, in der komprimierten Atmosphäre der Bombe erhöht, 
indem zuvor Luft eingepumpt war, und darauf Sauerstoff bis zu 35 
Atmosphären zugelassen. Die im wesentlichen identischen Resultate 
dieser und der andern Verbrennungen beweisen, dass die Anwesenheit 
selbst einer solch grossen Menge des inerten Gases die Verbrennungs- 
wärme einer so leicht verbrennenden Substanz wie Zucker nicht be- 
einflusst. 

Bei diesen Versuchen war anzunehmen, dass der grösste experi- 
mentelle Fehler bei der Verbrennung im Ablesen des Thermometers 
lag. Wahrscheinlich wird man mit einer auf !/,.0° geteilten Skala, selbst 
mit guter Linse, einen Fehler von 0-001° machen. Würde dieser Fehler 
bei den zwei extremen Ablesungen in derselben Richtung gemacht, so 


t) Unter einem Druck von 25—27 Atmosphären Sauerstoff. 
2) Verbrennungen, die von L. J. Henderson ausgeführt wurden. Alle andern 
wurden von H. L Frevert gemacht. 
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würden die Fehler einander aufheben. Werden dagegen die Fehler in 
entgegengesetzer Richtung gemacht, so wird bei einer Erhöhung von 
2° dieser Fehler in der Thermometerablesung einen prozentualen Fehler 
von 0-1), ausmachen. Indes müsste der Mittelwert viel genauer sein. 
Die Übereinstimmung in den Resultaten mit Rohrzucker steht mit dieser 
Fehlerbetrachtung im Einklang. In Zukunft werden Messungen der 
wichtigern Substanzen, sobald andere Bedingungen eine grössere Ver- 
feinerung rechtfertigen, mittels eines Platinwiderstandsthermometers aus- 
veführt. 
Die Verbrennung von Benzol. 

Die erste Aufgabe, die bei der Verbrennung einer flüchtigen Flüssig- 
keit zu lösen war, bestand in der Ermittlung einer Methode, nach der 
eine genau gewogene Quantität derselben verbrannt werden konnte. 
Berthelot!) bestimmte die Verbrennungswärme von Benzol dadurch, 
dass er Zellulose mit der Flüssigkeit tränkte und diese dann in der 
Bombe entzündete. Diese Operationsmethode ist offenbar dem Fehler 
eines wechselnden Verlustes an Benzol durch Verdampfung unterworfen. 
Da ausserdem etwas Benzol hierbei als Dampf verbrannt werden muss, 
der natürlich eine grössere Verbrennungswärme als flüssiger Benzol 
besitzt, müsste eine Korrektion in Abzug gebracht werden, für die Ver- 
dampfungswärme des als Dampf verbrannten Benzols. Diese Schwierig- 
keiten erklären zum Teil wenigstens die Unregelmässigkeit seiner Re- 
sultate. 

Julius Thomsen?) hat Benzol sowohl als Dampf, der mit Luft 
vermischt war, wie auch als Flüssigkeit in seinem Universalbrenner 
verbrannt. Auf diese Weise erhielt er zu verschiedenen Zeiten vier 
Versuchsreihen, von denen die eine keineswegs mit den andern über- 
einstimmte. Wahrscheinlich waren, worauf Stohmann hingewiesen hat, 
die Resultate mit dem Universalbrenner zu hoch. 

Stohmann?) erhielt die meisten seiner Resultate mit Benzol durch 
Verbrennung in einer andern Lampe. Später*) aber schmolz er Benzol 
in sehr dünne Glasröhren ein, die, in die Bombe eingebracht, durch 
Schütteln zerbrochen wurden, kurz bevor die Bombe in das Kalorimeter 
kam. Diese Methode erforderte unbedingt eine Korrektion für den als 
Dampf verbrannten Benzol. Es gelang Stohmann auf diese Weise, 
zwei Resultate zu erhalten, welche mit seinen frühern übereinstimmten, 


'!) Ann. Chim. Phys. (5) 23, 193 (1881). . 
?) Thermoch. Unters. 4, 59. 

®) Journ, f. prakt. Chem. 33, 241 (1886). 

*) Journ. f. prakt. Chem. 40, 77 (1889). 
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aber er hatte viel Schwierigkeit wegen der unvollständigen Verbren- 
nung des Benzols. Von einer Serie von Bestimmungen erhielt er nur 
diese zwei, die nicht durch Russabscheidung im Innern der Bombe 
beeinträchtigt waren. 

Um eine gewogene Menge flüssigen Benzols zu verbrennen, ohne 
eine Korrektion wegen der Verdampfung anzubringen, bedienten wir 
uns in der vorliegenden Arbeit der folgenden Arbeitsweise. Dünne Glas- 
röhrehen von ca. 0.7—0-8 Milliliter Inhalt mit gebogenen Kapillarstielen 
wurden gewogen und dann mit Benzol gefüllt, indem die Stiele unter 
Benzol getaucht und die Kügelchen abwechselnd mit kaltem oder war- 
mem Wasser gekühlt oder gewärmt wurden. Die dünnwandigen Kapil- 
larstiele, die auch mit Benzol gefüllt waren, wurden in einem feinen 
(rebläseflämmcehen nahe dem Kügelchen abgeschmolzen. Auf diese 
Weise konnten die Kugeln entweder völlig gefüllt oder mit einer zu 
vernachlässigenden Menge Dampf in dem kurzen Kapillarstiel') erhalten 
werden. Die Kugeln und die abgetrennten kapillaren Stiele wurden 
zusammen unter den gleichen Bedingungen wie die leeren Kugeln ge- 
wogen, woraus sich das Gewicht des Benzols bestimmen liess. 

Zur Verbrennung wurde eine dieser Kügelchen auf die Spitze von 
ungefähr 0-25 g genau ausgewogenen reinen Zuckers im Verbrennungs- 
tiegel gelegt und im übrigen genau wie beim Rohrzucker verfahren. 
Durch die grosse Hitze des verbrennenden Zuckers platzte die Benzol- 
kugel, worauf sofort Verbrennung des Benzols folgte. Bei den Vor- 
versuchen fanden sich kleine Russflecken am Tiegel und an der Bom- 
benwand, welche von der unvollständigen Verbrennung des Benzols 
herrührten. Diese unzulässige Komplikation war, wie sich feststellen 
liess, dadurch verursacht, dass die Stiele der Kugeln ein bis zwei Zen- 
timeter lang waren. Als wir dann neue Kugeln so abschmolzen, dass 
die Stiele nur drei bis fünf Millimeter betrugen, zeigte sich nie mehr 
eine Spur von Russ. Welche Temperatur ungefähr im Tiegel im Mo- 
ment der Verbrennung herrscht, lässt sich daraus ersehen, dass nach 
der Verbrennung das Glas der Kugeln stets am Boden des Tiegels in 
kleinen Kügelchen zusammengeschmolzen sich vorfand. 

In einigen Fällen beobachteten wir einen eigentümlichen Salpeter- 
geruch im Gase in der Bombe nach der Verbrennung. Um festzu- 
stellen, ob dieser Geruch von der Bildung kleiner Mengen von irgend- 
welchen Stickstoffoxyden herrührte, welche von Wasser nicht völlig 


!, Diese Methode, Flüssigkeiten in dünnen Kügelchen so einzuschliessen, dass 
sie hohem Druck unterworfen werden können, haben zuerst Richards und Stull 
in ihrer Arbeit über Kompressibilität angewendet (Carnegie Inst. Pub. 7, 1903). 
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absorbiert würden, machten wir folgende Untersuchung am Gase in der 
Bombe nach den Verbrennungen Nr. 12 und 25. Das Gas aus der 
Bombe liessen wir langsam durch Gaswaschflaschen streichen, die aus 
Reagensröhren hergestellt und mit kaltem destillierten Wasser beschickt 
waren. Zur Vertreibung von Kohlensäure wurde das Wasser dann 
einige Minuten gekocht und darauf mit einer sehr verdünnten Natrium- 
hydratlösung und Phenolphtalein titriert. Der erste Alkalitropfen färbte 
die Lösung rot, so dass ausserordentlich wenig säurebildende Oxyde 
von Stickstoff, von Salpeter oder salpetriger Säure im Gase gewesen 
sein konnte. Alles Stickstoffoxyd, das in der Bombe gebildet war, würde 
bei Gegenwart des Sauerstoffüberschusses sofort zu Stickstoffperoxyd 
umgewandelt und im Wasser aufgelöst worden sein. Die Waschwasseı 
aus der Bombe wurden auch auf salpetrige Säure mittels «-Naphtyl- 
amin und Sulfanilsäure geprüft; die Resultate fielen jedoch stets 
negativ aus. Bei einer Anzahl anderer Bestimmungen unter verschie- 
denen Bedingungen (Nr. 21, 22, 23, 24, 27) wurde überhaupt kein 
Geruch an dem entweichenden Gase bemerkt, trotzdem die qualitativen 
Ergebnisse nicht merklich verschieden waren von ähnlichen, bei denen 
ein Geruch zu bemerken war. Demnach scheint es, dass, was auch 
immer die Ursache dieses Geruchs sein mag, dieselbe keinen merk- 
lichen Einfluss auf die Verbrennungswärme von Benzol ausübt; es 
konnte auch kein Zusammenhang festgestellt werden zwischen dem Auf- 
treten des Geruchs und dem Einfluss einer Erhöhung der Prozente vor- 
handenen Stickstoffs. Trotzdem soll diese Frage später weitere Be- 
achtung finden. 

Die ersten Versuche mit dieser Methode waren aus irgendwelchem 
Grunde ohne Erfolg, wie es ja meistens so geht; aber nach elf solcher 
Fehlversuche wurden regelmässig befriedigende Resultate erhalten. Nach- 
dem dann eine Serie von fünf übereinstimmenden Werten (Nr. 12—16) 
für Benzol gefunden war, wurden zwei Verbrennungen (Nr. 17 und 18) 
ausgeführt, bei denen die Luft in der Bombe fast vollständig entfernt 
war, bevor der Sauerstoff eingeleitet wurde. Dabei glaubten wir auf 
zwei Vorteile rechnen zu können, wenn wir die Verbrennung in Ab- 
wesenheit des ursprünglich in der Bombe vorhandenen Luftstickstoffs 
ausführten: erstens, dass die Ursache des salpetrigen Geruchs ver- 
mieden, zweitens, dass die Korrektion für die Bildung der Salpeter- 
säure kleiner sein würde. Diese neuen Versuche gaben für die Ver- 
hrennungswärme des Benzols einen Wert, der um mehr als 0-3 %/, höher 
war, als der früher erhaltene Mittelwert — eine Abweichung, die zu 
gross ist, als dass man sie den der Methode anhaftenden Fehlern 
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zuschreiben könnte. Da diese interessante Beobachtung, soweit wie wir 
feststellen konnten, neu war, wurde die Frage weiter verfolgt. Drei 
weitere Verbrennungen (Nr. 19, 20 und 21) wurden in der gewöhn- 
lichen Weise mit der ursprünglich mit Luft angefüllten Bombe ausge- 
führt, und der Mittelwert für die Verbrennungswärmen des Benzols in 
dieser Serie war identisch mit dem in der ersten Serie erhaltenen. 
Wieder wurden drei Verbrennungen (Nr. 22, 23 und 28) ausgeführt, 
wobei die Luft aus der Bombe entfernt wurde, ehe der Sauerstoff ein- 
gefüllt wurde, und wiederum ergaben sich Werte, die um mehr als 0.3°, 
höher waren, als die Werte bei den Verbrennungen, bei denen die 
Bombe anfänglich mit Luft gefüllt war. Anderseits fand in den Fällen, 
in denen die Bombe evakuiert war, keine merkliche Verminderung der 
während der Verbrennung gebildeten Salpetersäuremenge statt, dem- 
nach musste offenbar der benutzte Sauerstoff Stickstoff enthalten. 

Nach reiflicher Überlegung dieser Ergebnisse schien der logische 
Schluss der zu sein, dass die Gegenwart eines inerten Gases, wie 
Stickstoff, in irgend einer Weise die vollständige Verbrennung des 
Benzols hindert und daher die Verbrennungswärme niedriger macht. 
Um diese Hypothese weiter zu prüfen, wurden weitere Verbrennungen 
bei noch grössern Stickstoffkonzentrationen ausgeführt, also unter Be- 
dingungen, welche die Verbrennungswärme noch weiter erniedrigen 
sollten. Zu diesem Zwecke wurde Luft mittels einer gewöhnlichen 
Radfahrpumpe in die Bombe gedrückt und der Druck der eingepressten 
Luft am Manometer gemessen. Darauf wurde Sauerstoff eingelassen, 
bis der Druck im Innern der Bombe 35 Atm. betrug. Da die im Sauer- 
stoff vorhandene Menge Stickstoff bekannt war, war es leicht, die un- 
gefähre Menge Stickstoff in der Bombe zu berechnen. Die Resultate 
der unter diesen Bedingungen angestellten Verbrennungen stimmten 
mit der Hypothese überein, und wenn auch die Beziehung nicht ein 
einfaches Verhältnis ergab, so zeigten die Werte doch ohne jeden Zweifel, 
dass, je grösser die Stickstoffkonzentration, desto niedriger die Ver- 
brennungswärme. Ein solcher Einfluss des Stickstoffs auf die Verbren- 
nung erinnert an den verzögernden Einfluss des Sauerstoffs auf die 
(reschwindigkeit der Salzsäurebildung, wenn Wasserstoff und Chlor 
dem Licht!) ausgesetzt werden, sowie an zahlreiche ähnliche Erschei- 
nungen, die bisweilen unter der allgemeinen Gruppe der negativen Ka- 
talyse zusammengefasst werden. 

Indem wir unsere Resultate hier vorlegen, sei eine typische Be- 
stimmung in ihren Einzelheiten wiedergegeben, um des weitern die 


) Bunsen und Roscoe, Pogg. Ann. 96 (1855); Phil. Trans. 147, 389 (1857). 
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Methodik der Kalorimetrie zu erläutern; am Schluss folgt eine Tabelle, 
welche alle spätern Resultate am Benzol enthält. 
Bestimmung Nr. 23. 


Gewicht des Benzols (A) 0.5840 g 
(Gewicht des Zuckers (B) 0.2073 g 


Die Luft wurde vor dem Einlassen des Sauerstoffs aus der Bombe 
herausgepumpt. 

Die Bombe wurde gegen 11 Uhr 25 Min. in das Kalorimeter ge- 
setzt und Temperatur des Mantels und Deckels um 11 Uhr 30 Min. 
eingestellt. 


Zeit Thermometerablesung 
11 Uhr 33 Min. 2.326 
: 2.327 
re Am 2.328 
ea 9.350 \ Temperatur des Mantels — 2.31’ 
Bu 2. 2.330 Temperatur des Deckels — 2.32 
ei 2.330 
a 2.330 

Entzündung um 11 Uhr 45 Min. 

Zeit Thermometerablesung 
11 Uhr 47 Min. 4.07 
1:5 WB, 4-110 
ee ee 4.116 
DA u TBRBE- .. 4.117 \ Temperatur des Mantels = 4-10° 
u. BE 4-118 | Temperatur des Deckels = 4-20° 
ee 4.118 
ae 4-118 
5 Dee 2 4.118 


Beobachtete Temperaturerhöhung = 4-118—2-330 —= 1-788°. 

An dem in der Bombe nach der Verbrennung verbleibenden Gase 
war, wenn überhaupt, nur sehr wenig Geruch zu bemerken. 11-0 cm 
Eisendraht waren verbrannt, und 4-0 ccm von der Natriumhydroxyd- 
lösung wurden verbraucht. 

Von der beobachteten Temperaturerhöhung von 1-788° müssen 
demnach die folgenden Korrektionen in Abzug gebracht werden: 


Thermometerfehler = — 0.001 
Für die Verbrennung von 0.2073 g Zucker —= — 0.218 
rg er „ 11cm Eisendraht —= — 0.011 
ne er „ Stickstoff zu Salpetersäure = — 0.003 


In Summa = — 0.233 
Demnach erhöht die Verbrennung vön 0.5840 g Benzol die Tem- 
peratur um 1.788 — 0.223 = 1-555°, folglich würde 1g Benzol die 
Temperatur um 2.662° steigern. 
35* 
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In diesem Werte 2:662° würden Fehler von 0-001° beim Ablesen 
der Anfangs- und Endhöhe des Thermometerfadens einen Fehler von 
beinahe 0-004° bedingen, wenn die Irrtümer in entgegengesetzter Rich- 
tung gemacht würden. Bei Vergleich einer Anzahl Bestimmungen 
würde man daher erwarten, gelegentliche Abweichungen vom Mittel- 
wert bis zu dieser Grösse zu finden; der Mittelwert aber sollte viel 
genauer sein, weil bei einer grössern Anzahl von Bestimmungen solche 
Zuftälliekeiten einander ausgleichen müssen. Ein Blick auf die weiter 
unten gegebenen Werte bestätigt diese Schlüsse. Die folgende Tabelle 
ist nach der im Sauerstoff zur Zeit der Verbrennung vorhandenen 
Stickstoffmenge geordnet; sie enthält die Resultate sämtlicher Verbren- 
nungen mit Ausnahme der ausgeschalteten Vorversuche. 


" ARRERMER, VO 6; Temperaturerhöhung Mittel und 
Desiisiinir Benzolprobe Stickstoff des Systems pro 1g wahrscheinlicher 

> Benzol Fehler 

23 \ 2.7 2.662 

28 A 32 an 9.6620 

17 B 2.7 2.661 + 0.0006 

18 B 2.7 2.663 

22 B 2.7 2.663 

12 A 4.9 2.655 

13 A 4.9 2.658 

14 A 4.4 2.653 

15 A 4.9 2.656 2.655 

16 B 4.9 2.651 + 0.0007 

19 B 4-9 2.657 

20 B 4.9 2.657 

21 B 4:9 2.650 

26 A 9-7 2.660 

25 B 9.6 2.949 2.650° 

24 A 10-1 2.643 + 0.0023 

27 B 11-9 2.650 


Man ersieht sofort aus den Mittelwerten in der rechten Rubrik, 
dass zunehmende Stickstoffmenge die Verbrennungswärme vermindert, 
und zwar in einem Masse, das weit über der Grenze des zufälligen 
Fehlers liegt. Insofern sind die Benzolresultate sehr verschieden von 
denen mit Zucker, welche, wie sich zuvor zeigte, durch die Gegenwart 
von viel Stickstoff unbeeinflusst blieben. Die Natur des gasförmigen 
oder flüssigen unverbrannten Rückstandes beim Benzol ist nicht fest- 
gestellt; fester Kohlenstoff ist jedenfalls vollkommen ausgeschlossen. 

Diejenigen Bestimmungen, bei denen die geringste Menge Stick- 
stoff zugegen war, sind wohl ohne Zweifel die beste Annäherung an 
den wahren Wert der Verbrennungswärme von Benzol. Der erste 
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Mittelwert aus fünf Bestimmungen bei Gegenwart von ungefähr 3), 
Stickstoff gibt uns 2-662° als Temperaturerhöhung im Kalorimeter- 
system für 1g Benzol. Dies ist unserer Meinung nach ein unterer 
Wert; der wahre Wert kann noch höher liegen. Wir beabsichtigen, in 
nächster Zeit die Verbrennungswärme des Benzols bei Gegenwart von 
reinem Sauerstoff zu bestimmen. 

Offenbar lassen sich aus Zahlen von nur zwei Substanzen gewisse 
allgemeine Schlüsse nicht ziehen. Indes scheint es einleuchtend und 
wahrscheinlich, dass im allgemeinen der Einfluss eines inerten Gases 
bei der Verbrennung leicht brennbarer Substanzen sehr gering ist. 
Dagegen werden voraussichtlich andere Substanzen, die, wie Benzol, 
viel Sauerstoff zur Verbrennung bedürfen, ganz ähnlich demselben 
durch die Gegenwart eines inerten Gases beeinflusst. 

Da das Wasseräquivalent unserer Bombe und unseres Kalorimeters 
noch nicht bestimmt worden ist, weder nach der Methode der Be- 
stimmung der Wasseräquivalente der einzelnen Teile, noch nach der 
wundervollen elektrischen Methode von Jaeger und von Steinwehr!), 
so ist es nicht möglich, absolute Werte für die Verbrennungswärmen 
von Zucker und Benzol aus diesen Zahlen zu berechnen. Solange 
kein genauer Wert für die absolute Verbrennungswärme irgend einer 
als Normale anzunehmenden reinen Substanz festgelegt ist, müssen die 
hier gegebenen Werte als Verhältnisse ausgedrückt werden, indem man 
die Temperaturerhöhung des Kalorimetersystems, die durch die Ver- 
brennung eines Gramms Rohrzucker entsteht, als Bezugsnormale an- 
nimmt. Solche Verhältnisse lassen sich leicht in absolute Werte um- 
wandeln, sobald eine Normale festgelegt ist, und ausserdem können die 
relativen Werte zum selben Zweck benutzt werden wie absolute Werte, 
bei der Anwendung von Verbrennungswärmen zu der ursprünglichen 
Idee, welche die vorliegende Arbeit veranlasste. Das Ergebnis dieser 
2.662 
1.0504 
so viel Verbrennungswärme erzeugt, wie ein Gramm Zucker. 

Interessant ist es, dieses Resultat mit denen anderer Forscher zu 
vergleichen. Wegen der Beziehung, die zwischen dem Gewicht des 
Wassers und dem des Metalls in dem Bombenkalorimetersystem be- 
steht, sowie der Tatsache, dass bei Temperaturen zwischen 0—30° die 
spezifische Wärme des Wassers abnimmt, während die spezifischen 
Wärmen der Metallteile im Kalorimetersy3tem mit zunehmender Ten- 


Arbeit ist somit, dass ein Gramm Benzol wenigstens 2.5342 mal 
fe) 


') Verhandl. d. d. phys. Ges. 5, 50 (1903); 5, 353 (1903); Diese Zeitschr 53, 
153 (1905). 
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peratur zunehmen, folgt, dass das Wasseräquivalent des Kalorimeter- 
systems bei Temperaturänderung nur wenig variiert. In der Tat wich 
denn auch das oberflächlich berechnete Wasseräquivalent unseres Ka- 
lorimetersystems bei 20° um weniger als 0-03, vom Wasseräquivalent 
desselben bei 25° ab. Die abgeschätzten Wasseräquivalente, die dieser 
Berechnung zugrunde gelegt wurden, waren natürlich nicht genau, aber 
das Verhältnis zwischen ihnen muss der Wahrheit sehr nahe kommen. 
Nimmt man nun an, dass das Verhältnis zwischen den Gewichten des 
Wassers und der Metallteile in den Kalorimetersystemen anderer For- 
scher nicht wesentlich von unsern abwich, so ist es klar, dass der 
Fehler nur klein sein kann, der beim Vergleich unserer bei einer 
Durchschnittstemperatur von 21-4" erhaltenen Resultate mit denen von 
Stohmann und Fischer bei Durchschnittstemperaturen von 17°, bzw. 
von 15° entsteht. 

Die Resultate früherer Forscher, sowohl in g-Kalorien, als auch in 
Kilojoules ausgedrückt, sind im folgenden zusammengestellt. 


Resultate anderer Forscher: 


Rohrzucker E42 Benzol 
Kalorien Kilojoule oiueiuen Kiloioule 
pro Gramm bei pro Gramm bei, G bei G J bei 
| konstantem |; konstantem xt rn en. Eee En 
Volumen und | Volumen und rang ee, 
Druck Druck bei 21° r 
Stohmann ') 3955-2 16-533 9977 41-704 
scher u. Wrede?) 3977-8 16-627 | _ — 
Berthelot?) 3961-7 | 16-560 9949 | 41-587 


Demnach ist unser Verhältnis der Verbrennungswärmen von Benzol 
und Zucker 2.534 ungefähr 0-3, höher als das entsprechende Verhältnis 
bei Stohmann, 2-527. Es ist interessant zu beachten, dass bei Be- 
nutzung unseres Wertes für Benzol, den man bei der anfänglich mit 
2.655 
1-0504 
den wäre, was praktisch mit dem Stohmannschen Wert identisch ist. 

’, Stohmann und Langbein, Journ. prakt. Chem. 45, 313 (1892); 40, 77, 
81 (1889); Stohmann, Rodatz und Herzberg, ebenda 33, 193 (1886). 

2%, Sitzungsber. Berl. Akad. d. Wiss. 19, 20, 21, 687 (1904). Für den wegen 
der Fehler in der Kalibrierung der Bombe korrigierten Wert siehe Diese Zeitschr. 
53, 164 (1905). 

3), Berthelot und Vieille, Ann. Chim. Phys. (6) 10, 442 u. 458 (1887); 
Berthelot, Ann. Chim. Phys. (5) 23, 195 (1881). 


Luft gefüllten Bombe erhält, unser Verhältnis - —= 2.518 gewor- 


SEEN 


BRIEFEN ENT I REES 


6 
4 


Adiabatische Bestimmung der Verbrennungswärmen organ. Substanzen usw. 551 


Der sehr grosse Unterschied zwischen den absoluten Verbrennungs- 
wärmen des Zuckers, wie Stohmann und Fischer sie angaben, macht 
eine Berechnung des absoluten Wertes für Benzol durch Kombination 
unserer Resultate mit den ihrigen etwas sehr unsicher. Nimmt man 
Stohmanns Wert für Zucker an, so ergibt sich 41-89 Kilojoule als 
Verbrennungswärme eines Gramms Benzol; wenn aber Fischers Wert 
zugrunde gelegt wird, so muss 42-13 Kilojoule als wahrer Wert ange- 
nommen werden. In der vorliegenden Arbeit wollen wir keineswegs 
versuchen, über diese Abweichung zu entscheiden, die wohl entweder 
auf verschiedenen Temperaturnormalen oder auf verschiedenen Wärme- 
kapazitätsnormalen in den beiden Fällen beruht. 


Zum Schluss gereicht es uns zum Vergnügen, unsern Dank für die 
pekuniäre Unterstützung auszusprechen, die wir bei Beginn der Arbeit 
vom Rumford Fond der American Academie of Arts and Sciences und 
im weitern Verlauf von dem Carnegie Institution of Washington er- 
halten haben. 


Experimentelle Daten. 


Tabelle 1. 


Zucker. 


2) 


Probe 
Nr. der 
Beobachtete 
steigerung 
korrektion 
Korrektion 
für verbranntes 
Eisen!) 
Korrektion 
für gebildete 
Korrigierte 
Temperatur- 


temperatur 
Temperatur- 


aD 
ES 
zZ 
a 
® 
‚3 
z 
‚o 
>» 


Gewicht des 
Zuckers 
= 
Anfangs 
Endtemperatur 
Thermometer- 
steigerung 
Temperatur- 
erhöhung pro 
Gramm Zucker 


Salpetersäure 


| | | > | | 
1-49851-240° 2.830°(?) 1-590° + 0.001 |_ 0-015° — 0.003 01.5739 1-050° (?) 
‚1-5270 1-496 | 3.117 1.621 + 0.001 | — 0.015 — 0.003 1.604 | 1-050 
1-5019 1-686 | 3.281 1.595 + 0.001 | — 0:013 | — 0.003 |1-580 1.052 
1.5125 1-421 | 3-026 1-605 + 0-:001 | — 0.015 | — 0.003 1-588 | 1-050 
1-52111-826 | 3.441 11-615 | 0.000 | — 0.015 | — 0.003 !1-597 | 1.050 
11-6705 2-916 | 4-693 1:777 \— 0.003 | — 0:.014 | — 0:004 |1:756 | 11-051 
1-4137 2-010 | 3-511 1-501 |-+ 0001 | — 0:015 | — 0.002 11-485 | 1-050 
‚1.4957 1.464 | 3-051 1-587 + 0:.001 | — 0.014 | — 0.003 11-571 | 1.050 
‚1.5486 1-323 | 2.969 1-646 |-+ 0.001 | — 0.012 | — 0.005 11-630 | 1.052 
‚1.5402 11-248 2.883 1.635 — 0:001 | — 0.014 | — 0.004 1-618 | 1.050 
'1:7317 11-023 |2:359 11-836 |— 0.001 | — 0.015 | — 0:003 |1-817 | 1:049 
1-5586 1.573 |3-227 1.654 + 0.001 ' — 0-013 | — 0.003 1.639 | 1.052 
‚1:6828.2.042 | 3-826 11.784 | 0.000 | — 0.014 | — 0.003 11.767 | 1-050 
1.7882 1.773 |3-670 1.897 — 0.001 '— 0.015 | — 0.003 11-878 | 1.050 
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%) 1 cm Eisendraht wiegt 0-00194 g. Folglich 1 cm Äquiv. 0.0009° Tempera- 
turerhöhung, da die Wärmekapazität des Systems nicht weit von 3800 ist. 

2) 1 ccm NaOH Äquiv. 0-0122g HNO,. Folglich 1eem NaOH Äquiv. 0:000 76° 
Temperaturerhöhung. 
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Tabelle 2. 
Benzol. 


| 
| 
ı 
I 


I 
I 
I 
I 
N 
| 
I 


- 2 u 3 Zum p = * a8E es. 52 E 

nz en -®e 3 E 35 r#) SH = 23 SE 33, 

: 3: 33 |34 E a 1535| 33 >55 + 233 S%3 135 =,.: 
Hizeine Sn 58 3 SE% #2 sen Eon Aa 5 See "5 = 

a 8 "3 © Ber 34 Bd Mn MEs | e” |05 

er 7 x 16 1 e E Eu " ieg N; 

A 12 0-4749 0.2058 1-9500 38-445 9 1-495° + 0:001 0 — 0-216° — 0.0150 — 0.004 0 1.2610 4.9 2.055 

A 13 .0.4054.0-2046 2.893 4-208 11-315 | — 0.004 \— 0.215 |— 0.015 — 0:003 11-078 | 4.9 2.58 

A 14 0-7319.0-2119 1-697 3-890 2.193 — 0.002 — 0.222 |— 0.013 — 0:004 11-942 | 4.9 2.053 

A. 15 0.7036 0.2879 2.000 '4-192 2.192 — 0.001 |— 0-:302 |— 0:.015 — 0:005 11-869 | 4:9 ».65 


we. We We 


» y 
> I > > > 


16 '0.5493.0.2016 1-110 2.796 1.686 |— 0.001 — 0.212 — 0.013 — 0.004 11-456 | 4-9 2.651 


17 0.5561 0-2017 2.150 3-860 1.710 |— 0.001 — 0.212 |— 0.014 — 0.003 |1-480 | 2.7 2 


28 0.5536 0.2052 1.955 3.661 1.706 | 0.000 — 0.215 — 0-015 |— 0.003 1.473 |& 
Zusammenfassung. 

1. Die von Richards, Henderson und Forbes angegebene 
adiabatische Methode der Kalorimetrie wurde in ihrer Anwendung auf 
die Bestimmung von Verbrennungswärmen mittels der kalorimetrischen 
Bombe verbessert und gründlich geprüft. 

2. Die Nützlichkeit dieser Methode durch Eliminieren aller Kor- 
rektionen für Wärmeaustausch mit der Umgebung, sowie für Thermo- 
meterverzögerung, wurde festgestellt. 

3. Eine neue Methode ist angegeben, um eine genau gewogene 
Menge einer Flüssigkeit in der kalorimetrischen Bombe zu verbrennen, 
wobei die Flüssigkeit in einer dünnen, vollständig gefüllten Kugel ein- 
eeschmolzen und diese dann durch Verbrennen einer kleinen Menge 
Zucker gesprengt wird. 

4. Der Einfluss eines inerten Gases, Stickstoff, auf die Verbren- 
nungswärme von Substanzen ist zum ersten Male beobachtet. 

5. Es wird gezeigt, dass bei der kalorimetrischen Verbrennung 
von Substanzen, welche viel Sauerstoff nötig haben, die Gegenwart von 
Stickstoff einen sehr beträchtlichen Fehler bedingen kann. 

6. Es wurde gefunden, dass Benzol beim Verbrennen wenigstens 
2.534mal soviel Wärme erzeugt wie ein gleiches Gewicht Zucker. 


Chemical Laboratory of Harvard College. 


“ri ) 
18 0.7265 0:2053 1-649 3-818 2-169 — 0.001 |— 0.216 — 0.013 | — 0-00& 11-935 | 2:7 2.603 
19 ‚0.5972 0-2042 1-238 3-058 11-820 + 0.001 |— 0.214 |— 0.015 — 0.005 11-587 | 4.9 2.57 
20 ‚0.5284 0:2025 2-700 4-338 11-638 |— 0.003 |— 0.213 — 0.014 — 0.004 11-404 | 4-9 2.657 
21 0.6048 0-2015 3-070 '4-907 11-837 |— 0.003 |— 0.212 — 0.015 |— 0.004 11-603 | 4-9 2.3 
22 0.5846 0-2072 2.089 3-880 11-791 |— 0.001 — 0217 |— 0-.013 — 0:.003 11-557 | 2:7 2:53 
23 0.5840 0.2073 2.330 4-118 1-788 '— 0.002 — 0.218 !— 0.010 |— 0:003 11-555 | 2:7 2:61) 
24 '0.6000.0-2034.1-042 2.860 11-818 |— 0.001 |— 0.214 |— 0.014 — 0.003 11-586 10-1 2.09 
25 0.5315 0.2015 1-139 12-776 11-637 | — 0:001 — 0.212 — 0.011 — 0.005 |1-408 | 9:6 2.549 
26 0.5420 0.2051 1-910 3-586 1-676 + 0:001 — 0.215 |— 0.015 |— 0:005 11-442 | 9.7 2.081) 
27 0.6833 0-2065 1-657 3-708 2:051 — 0.001 |— 0.217 |— 0:015 — 0-007 11-811 111-9 2.65 

3-2 2.661 
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(ralvanische, durch Liehtwirkung erzeugte Ketten. 
Die ehemische Statik und Dynamik von reversiblen 
und irreversiblen Systemen unter dem Einflusse 
des Lichtes. 
(Zweite Mitteilung.) 1. 


Von 
Meyer Wilderman!), 


(Mit 1 Figur im Text.) 


Inhalt: 

$ 1. Die Versuche von Beequerel und Minchin. Die von Becquerel und 
Minchin beobachteten Erscheinungen sind keine Oberflächenphänomene, sondern 
ihre Kombinationen bilden unter der Einwirkung des Lichts inkonstante galvani- 
sche Ketten. Polarisation. 

$ 2. Welches ist die Natur der durch Licht hervorgebrachten E.K. 

$ 3. Die Strahlen aller Wellenlängen wirken sowohl „chemisch“, wie auch 
ıls „Wärmestrahlen“, nur in verschiedenem Grade. 

$ 4. Versuchsmethode: Allgemeine Anordnung der Versuche, Einrichtung 
eines konstanten Acetylen- und Bogenlichts, des Photometers, der Quarzgefässe, 
Vorbereitung der Platten für die Versuche, das Photographieren der Lichtwirkung 
uf die Platten. 

$ 5. Über die Natur der chemischen Vorgänge in galvanischen, durch Licht 
erzeugten Ketten. Licht-, Wärme- und Druck- galvanische Ketten. Analogie in 
der Wirkung von Wärme und Licht. Das Prinzip des beweglichen Gleichgewichts 
für Licht. Reaktionsgeschwindigkeit und Gleichgewicht in konstanten Ketten, Gleich- 
vewicht und Gibbs’ Phasenregel. 

$ 6. Experimentelle Ergebnisse mit konstanten, in bezug auf das Kation re- 
versiblen Ketten. Lichtintensität und E.K. 

$ 7. Experimentelle Resultate mit konstanten, in bezug auf das Anion re- 
versiblen Ketten. Einfluss der Konzentration. Einfluss der vorhergehenden Belich- 
tung auf die Zunahme der Empfindlichkeit im Dunkeln. Einfluss der Temperatur. 
Einfluss des Kations. Einfluss der Schichtdicke des festen Salzes. Die Verwandlung 
konstanter Ketten in inkonstante (Polarisation) und umgekehrt. Die Rolle der Elek- 
troden. Was ist unter der „in bezug auf das Anion reversiblen“ Elektrode zu ver- 


1) Der Royal Society mitgeteilt am 24. Juni 1905 durch Dr. Ludwig Mond, 
F.R.S., übersetzt von W. Neumann. 
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stehen? Über die Bedingungen, die zur Erzielung einer konstanten galvanischen 
Kette unter der Einwirkung des Lichts erfüllt sein müssen. Über die Intensität 
des Lichts und die unter seinem Einfluss erzeugte E. K. Über die Verwendung 
konstanter Ketten als elektrochemische Aktinometer. 

$ 8. Experimentelle Prüfung der physiko-mathematischen Theorie der vom 
Lichte erzeugten, konstanten, reversiblen Ketten. Beziehung zwischen Lösungs- 
druck und Lichtintensität. 

$ 9. Die erhaltenen allgemeinen Resultate für die chemische Statik und Dyna- 
mik unter der Wirkung des Lichts. 

a. Weiterer experimenteller Beweis, dass die chemische Reaktionsgeschwindigkeit, 
sowie das Gleichgewicht im homogenen System unter der Wirkung des Licht: 
dem Massenwirkungsgesetz gehorchen. 

b. Beweis, dass das chemische Gleichgewicht in heterogenen Systemen nach deı 
Induktionsperiode im Licht denselben Gesetzen folgt wie im Dunkeln. 

c. Die maximale Arbeit (Gleichgewichtskonstante) und das Gesetz der Licht 
intensität. 

d. Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeit der vom Licht erzeugten che- 
mischen Reaktion, der Lichtintensität und der absoluten Temperatur. 

e. Die Geschwindigkeit der molekularen Reaktionen zwischen verschiedenen Teilen 
des heterogenen Systems folgt im Licht denselben Gesetzen, wie im Dunkeln. 

f. Die Reaktionsgeschwindigkeit in heterogenen Systemen folgt im Licht den- 
sell'en Gesetzen wie im Dunkeln. 


Ss 1. Die Versuche von Becquerel und Minchin. Die von Becquerel 

und Minchin beobachteten Erscheinungen sind keine Oberflächen- 

phänomene, sondern ihre Kombinationen bilden unter der Einwirkung 
des Lichts inkonstante galvanische Ketten. Polarisation. 

Becquerel zeigte als erster, dass, wenn zwei Metallplatten in eine 
Flüssigkeit getaucht werden, und die eine dem Licht ausgesetzt, die 
andere aber im Dunkeln gehalten wird, eine E.K. entsteht. 

Welches ist nun die Natur dieser E.K.? Die Versuche von 
Beequerel und von Minchin (besonders von letzterm) machten uns 
mit eigenartigen Tatsachen bekannt, welche insgesamt darauf hinzu- 
deuten schienen, dass die obigen Erscheinungen Oberflächenerschei- 
nungen sind, und welche des Verfassers Auffassung solcher Systeme 
als galvanische Ketten entschieden zu widersprechen schienen). Wel- 
ches waren nun diese Beobachtungen von Becequerel und Minchin: 
Nach Beequerel die folgenden: „Wenn die eine Silberplatte mit eineı 


dünnen Jodidschieht — erhalten durch Einwirkung von Joddampf bei 
gewöhnlicher Temperatur — überzogen und dann dem Licht ausgesetzt 


wurde, so zeigte sich, dass sie positive Elektrizität aus der Flüssigkeit 


1, Diese Zeitschr. 42, 318—319 (1902). 
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aufnahm. Mit einer dieken Jodidschicht auf der Oberfläche des Silbers 
verläuft der Strom dagegen in umgekehrter Richtung, d. h. die dem 
Licht ausgesetzte Platte nahme negative Elektrizität auf“, und weiter 
„während Platinplatten mit einem Überzug von gefälltem Silberchlorid 
oder -bromid immer einen Strom von der gleichen Richtung zeigen, und 
zwar so, dass die belichtete Platte positiv ist, zeigen Silberplatten Wir- 
kungen, die von der Dieke jenes Überzugs abhängen“. Diese beiden 
entgegengesetzten Erscheinungen deuten an, dass notwendigerweise eine 
Schiehtdicke existieren muss, für welche der elektrische Effekt nahezu 
verschwindet“'). Minchin wiederum beobachtet?) mit AyOl, AyBr 
in Kollodium eine E.K. von umgekehrter Richtung als mit Ag.J in 
Gelatine (8. 200). 

Die Beobachtungen von Minchin mit Metallplatten scheinen noch 
weniger erklärlich zu sein. Er erzählt uns von „einem sehr merkwür- 
digen Fall von Stromumkehr, verursacht durch Licht und beobachtet 
an Silberplatten, welche in eosinhaltiges Wasser oder in naphtalinrot- 
haltigen Alkohol getaucht waren (S. 212). Die E.K. hat einmal die 
eine, das andere Mal die entgegengesetzte Richtung“. Er machte die 
sleiche Beobachtung mit „Wismut in Wasser“ (S. 213). In „fast allen 
benutzten Ketten mit Zinnplatten war die belichtete Platte gegen die 
nichtbelichtete positiv; aber nach einiger Zeit, welche zwischen einigen 
Minuten und einigen Stunden schwankte, zeigte sich, dass dieser posi- 
tive Strom verschwand und durch einen augenscheinlich stärkern Strom 
ersetzt wurde, in welchem die belichtete Platte negativ war, usw.“ Die 
Ergebnisse waren ähnlich mit den „empfindlichsten“ Ketten, die er er- 
hielt, indem er mit einer Zinnverbindung überzogene Zinnplatten (er- 
zeugt durch Einwirkung von Salpetersäure und Ammoniumnitrat auf 
/innplatten [Legierungen] und darauf folgendes Erhitzen, bis sich ein 
weisser Überzug — zum grössern Teil augenscheinlich SnO, — auf 
ihnen gebildet hatte) belichtete, während er eine andere Zinnplatte ohne 
Überzug im Dunkeln hielt, wobei beide Platten in Methylalkohol tauchten. 
Er zieht den Schluss, dass, „wenn der Überzug nicht gleichförmig ist, 
einige Teile der Platte bei der Belichtung positive, andere dagegen 
negative elektromotorische Kräfte zeigen“, und „dass dies tatsächlich 
der Fall ist, ist in vielen Versuchen gefunden worden“; überhaupt ist 
die Zahl der erzielten geheimnisvollen Resultate ebenso gross, wie die 
Zahl der angestellten Versuche. 


“ 


!) La Lumiere II, 129. 
2) Phil. Mag. 31, 207 (1891). 
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Die erhaltenen elektromotorischen Kräfte schwankten auch in ihrem 
Wert. Die „Zinnplatten z. B. gaben, in Alkohol gesetzt, grosse Ablen- 
kungen, aber fast gar keine, wenn irgend ein Chlorid zu dem Alkohol 
sefügt wurde usw.“, obgleich dies die Leitfähigkeit erhöhen sollt: 
(S. 216) usw. 

Was ist nun charakteristischer für eine galvanische Kombination, 
als die Richtung des in ihr fliessenden Stroms?” Keine bekannte gal- 
vanische Kombination gibt einmal einen Strom in dieser, das andere 
Mal in der entgegengesetzten Richtung, so dass Kathode und Anodı 
ihre Rollen vertauschen. Im Hinblick darauf, dass die Untersuchungen 
von zwei so ausgezeichneten Forschern wie Beequerel und Minchin 
auszeführt worden sind, sollte nur eine Folgerung möglich erscheinen. 
eine Folgerung, welche Minchin und offenbar auch Becequerel übera!! 
ziehen, dass die Wirkung von Licht auf AgCl, AyBr und AgJ und be- 
sonders auf Metallplatten za einer besondern Art von Oberflächenerschei- 
nungen führt, welche in einer unbekannten Weise von der Dicke deı 
Schicht oder des Überzugs abhängen, und welche aus noch unbekannten 
(Gründen von veränderlicher und verwickelter Beschaffenheit sind. 

Von Anfang an war es dem Verfasser klar, dass zur Erzielung; 
eines wesentlichen Fortschritts die Untersuchung in ganz anderer Rich- 
tung geführt werden musste. Es reicht nicht aus, die Richtung des 
Stroms festzustellen; die gesamte Kurve in ihrer ganzen Kompliziertheit 
von Anfang bis zu Ende, einschliesslich der Deduktions- und Induk 
tionsperioden, muss untersucht und photographiert werden, damit man 
eine vollständige, objektive und nicht nur eine partielle Kenntnis der 
ganzen Erscheinung erhält. Die Untersuchung muss viel gründlichen 
ausgeführt werden, als bisher, und quantitativer nicht qualitativer Natur 
sein, und die so erhaltenen Resultate müssen im Zusammenhang mit 
der chemischen Zusammensetzung des ganzen heterogenen Systems und 
mit denjenigen Reaktionen, welche darin unter dem Einfluss des Lichts 
stattfinden müssen, untersucht werden. Diese Probleme, welche Becequere| 
und Minchin nicht zu lösen unternahmen, da sie ihre Aufmerksamkeit 
nur auf die Platten lenkten, können allein zu einer befriedigenden 
Kenntnis dies Gebiets führen. 


Nach langem und ausführlichem Studium der Methode, welches 
notwendig war, um Thermoeffekte in dem metallischen Stromkreis und 
in den Zellen und andere Fehlerquellen zu eliminieren, wurden die in 
Betracht kommenden Erscheinungen isoliert, nachdem alle Komplika- 
tionen infolge der Veränderlichkeit der Lichtstärke und -zusammen- 
setzung, sowie anderer störender Erscheinungen, aus den Kurven entfernt 
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worden waren. In dieser Weise wurden die zahlreichen Kurvenarten 
schliesslich auf nur zwei besondere Arten eingeschränkt. Jetzt erst 
ionnte der Bedeutung des besondern Verlaufs der Kurven ernstlich die 
Aufmerksamkeit zugewandt und ein wirklicher Fortschritt erzielt werden). 

Die Kurven einer grossen Anzahl der untersuchten Systeme (Silber-, 
/inn-, Blei- und Goldplatten in NaCl-Lösung) hatten einen eigenartigen 
Verlauf. Bei Belichtung wird zunächst eine Ablenkung, etwa nach 
rechts, erhalten (die E.K. ist positiv), welche allmählich abnimmt, bis 
sie im Licht stationär wird, so dass die E.K. noch positiv bleibt; oder 
sie nimmt weiter ab, bis sie „Null“ wird und wird dann negativ, und 
diese Ablenkung im entgegengesetzten Sinne schreitet eine Zeitlang 
fort, bis sie im Licht stationär wird. Nach Verdunklung des Systems 
wird eine ähnliche, obgleich nicht identische Kurve erhalten, welche 
die Umkehr der vorigen ist. Es ist hinzuzufügen, dass unzweifelhaft 
auf vier verschiedenen Wegen festgestellt worden ist, dass die eigen- 
artige Form der Kurven nicht auf die Trägheit des bewegten Galvano- 
meterspiegels zurückzuführen ist, sondern die wahre Natur der Phäno- 
mene darstellt. 

Wenn wir von der Linie absehen, welche in den obigen Kurven- 
arten im Dunkeln die Ablenkung Null zeigt, so fällt uns die Tatsache auf, 
dass alle diese Kurven einen charakteristischen Verlauf haben, als ob unter 
dem Einfluss des Lichts zwei entgegengesetzte elektromotorische Kräfte 
von verschiedenen Werten und mit verschiedenen Zunahmegeschwindig- 
keiten gleichzeitig entständen, von welchen jede zuletzt einen Maximal- 
wert erreicht, und als ob bei Entfernung des Lichts die beiden elektro- 
motorischen Kräfte mit verschiedenen Geschwindigkeiten verschwänden. 
Je nachdem die eine oder die andere rascher entsteht, bewegt sich die 
sesamte E.K. anfangs in der einen oder andern Richtung; solange die 
eine E.K. die andere überwiegt, behält die gesamte E.K. den gleichen 
Sinn. Wenn die vorwaltende E.K. ihr Maximum erreicht oder nahezu 
erreicht, während die entgegengesetzte infolge ihrer geringern Ent- 
stehungsgeschwindigkeit noch weiter zunimmt, so beginnt die gesamte 
E.K. zu fallen, der Spiegel fängt an, sich in entgegengesetzter Richtung 
zu bewegen, und die gesamte E.K. nimmt weiter ab, bis die entgegen- 
sesetzte E.K. ihr Maximum erreicht. Dann wird die gesamte E. K., 
welche gleich der Differenz der beiden konstanten elektromotorischen 
Kräfte ist, im Lichte konstant bleiben, d.h. die Kurve wird der Dunkel- 
kurve parallel verlaufen. Wenn nun das Licht vön dem System entfernt 


1) Diese Zeitschr. 42, 315—319 (1902). 
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wird, muss genau das Entgegengesetzte stattfinden. Di6& E.K., welche 
früher schneller hervorgebracht wurde, wird jetzt schneller verschwin- 
den. Der Galvanometerspiegel wird sich jetzt in einer Richtung be- 
wegen, welche derjenigen am Anfang der Belichtung entgegengesetzt 
ist. Wenn die vorwaltende E.K. beinahe oder vollständig verschwun- 
den ist, wird die andere, da sie langsamer verschwindet, noch vor- 
handen sein und zu sinken fortfahren, und der Galvanometerspiegel wird 
sich in umgekehrter Richtung zurückbewegen. Wenn beide elektromo- 
torischen Kräfte verschwinden, wird sich die Ablenkung des Galvano- 
meters der Kurve nähern, welche die Nullablenkung im Dunkeln an- 
gibt, d.h. der Kurve, die sich ergab, bevor das System dem Licht aus- 
gesetzt war. Was können diese entgegengesetzten elektromotorischen 
Kräfte sein? Nur eine. logische Antwort scheint hierauf möglich zu 
sein. Wie in diesen Zusammenstellungen durch das Licht eine E.K. 
hervorgerufen wird, so wird auch gleichzeitig eine E.K. der Polari- 
sation verursacht. 

Dies zeigte nun deutlich, dass wir durch Eintauchen zweier Silber- 
platten in eine, sagen wir NaCl-Lösung, eine wirkliche galvanische Zelle 
erhalten, denn eine Betrachtung der in den obigen Systemen vor sich 
vehenden Reaktionen zeigt, dass sie Polarisation aufweisen müssen. 
Es würde daher nur insofern ein Unterschied zwischen einer gewöhn- 
lichen galvanischen Kette und unserer Lichtkette bestehen, als in unsern 
Falle sowohl die E.K. der Kette als auch die E.K. der Polarisation 
allmählich und gleichzeitig durch die Belichtung hervorgerufen werden 
oder verschwinden, wenn das Licht entfernt wird, so dass wir nicht, 
wie in galvanischen Ketten, die eine E.K. ohne die andere haben können. 

Das erste wichtige Resultat, welches sich aus der obigen Erklärung 
des eigentümlichen Verlaufs der Kurven ergab, war daher die Ent- 
deckung der galvanischen Polarisation sui generis, welche durch die 
Wirkung des Lichtes hervorgerufen wird. Der Verlauf der Induktions- 
und Deduktionsperioden gibt uns gleichzeitig ein sehr wirksames und 
verlässliches Mittel an die Hand, konstante Ketten ohne Polarisation 
von Kombinationen mit Polarisation zu unterscheiden. Wenn ein System 
keine Polarisation zeigt, und die obige Auffassung der Kurve zutrifft, 
sollte während der Induktionsperiode nur ein allmählicher Anstieg der 
E.K. bis zur Erreichung des Maximums stattfinden und kein Abfall, 
und in ähnlicher Weise sollte nur eine allmähliche Abnahme der E.K. 
zu beobachten sein, wenn das Licht entfernt wird, und das System in 
seinen Zustand im Dunkeln zurückkehrt. Dieses nun ist die zweite 
Art von Kurven, welche wir tatsächlich mit einer Reihe anderer Systeme 
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erhalten, welche konstante, umkehrbare Ketten geben. Eine sorgfältige 
Betrachtung der Reaktionen, welche sich in diesen Systemen unter der 
Einwirkung des Lichts abspielen, zeigt auch, weshalb sie reversible, 
konstante Elemente sein müssen. 

Als ein Ergebnis dieser mannigfaltigen und sehr verwickelten 
Untersuchung, welche länger als drei Jahre währte, finden wir, dass 
wir unter der Wirkung des Lichts ein Bereich von galvanischen Ketten 
haben, welches ebenso weit und ebenso mannigfaltig ist, und obgleich 
der Messung häufig unzugänglich, durch ebenso feste Grundsätze ge- 
regelt wird, wie gewöhnliche galvanische Ketten. Wie im Fall der ge- 
wöhnlichen galvanischen Elemente haben wir unter der Wirkung des 
Lichts reversible und irreversible, konstante und inkonstante Ketten; 
konstante Ketten, deren Elektroden „in bezug auf das Anion“ und 
solche, deren Elektroden „in bezug auf das Kation“ reversibel sind. 
Wir haben Ketten, deren Polarisation auf der Bildung von Gasen an 
den Elektroden beruht, und solche, deren Polarisation durch Ände- 
rung der Elektrodenoberfläche bewirkt wird usw. Die chemischen 
keaktionen (und das chemische Gleichgewicht) dieser Systeme und ihre 
individuelle Natur sind uns jetzt vollkommen klar und können quan- 
titativ bestimmt werden, obgleich die Beträge der Umsetzungen, wie 
man später sehen wird, so ausserordentlich klein sind, dass nicht die 
entfernteste Möglichkeit vorliegt, die Reaktionsprodukte durch irgend- 
welche chemische Mittel auch nur zu entdecken, da 10° Amp. die 
durch Zersetzung hervorgerufene Ausscheidung von 1g A, oder seinem 
elektrochemischen Äquivalent in 3000000 Jahren bedeuten. 

Die wirkliche Bedeutung der Beequerelschen und Minchin- 
schen Beobachtungen ist jetzt offenbar. „Die sehr merkwürdige Strom- 
umkehr“, welche Minchin mit „Silberplatten, die in eosinhaltiges Wasser 
Ss. 211) und in naphtalinrothaltigen Alkohol getaucht waren“ (S. 212), 
mit „Wismut in Wasser“ (S. 213), mit „Zinnplatten in Alkohol“ (S. 216) 
mit seiner „empfindlichsten“ Kette, bestehend aus einer mit Salpeter- 
säure behandelten Zinnplatte und einer Zinnplatte in Methylalkohol 
(5. 222) beobachtete, beruht offenbar in allen Fällen auf der Tatsache, 
dass alle diese Systeme, wie jetzt deutlich aus ihrer Zusammensetzung 
hervorgeht, inkonstante, mit Polarisation behaftete Ketten bilden. 

Der Grund, aus welchem Beequerel mit Ag-, AgBr- und AyJ- 
Platten bald einen Strom in dieser, bald in jener Richtung fand, ist 
nicht „die Dicke der Schicht“, sondern die Art der Zusammenstellung 
des heterogenen Systems, wovon die angegebene Platte nur einen Teil 
bildet. Eine Ag-AgCl-Platte in NaCl-Lösung gibt eine konstante, in 
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bezug auf das Anion reversible Kette; der Strom darin muss, wie später 
gezeigt werden wird, von der belichteten zu der dunkeln Platte fliessen. 
Wenn dagegen die AgCl-Schicht sehr dünn ist, wird sich ein solches 
System unter der Einwirkung des Lichts bald in das System (Ag im 
Licht, NaCl-Lösung, Ay-AgCl im Dunkeln) umwandeln, welches inkon- 
stant ist, da es Polarisation zeigt. Ag-AgC!l-Platten in Wasser bilden 
inkonstante Ketten, welche polarisierbar sind und Strom von dieser odeı 
jener Richtung liefern. Eine Ag-AgCl-Platte in H,SO,-haltigem Wasseı 
ist in der ersten Zeit eine inkonstante Kette mit Polarisation. Späteı 
bildet sich Ag,S0, in der Lösung, indem die Säure auf die Silber- 
platten einwirkt, wodurch das System in ein solches aus Silberplatten 
in 49,850,-Lösung umgewandelt wird, und dieses bildet eine konstante. 
in bezug auf das Kation reversible Kette. Der Strom darin muss, wi: 
man später sehen wird, von der belichteten zu der dunkel gehaltenen 
Platte fliessen. Dies wird indessen nicht die letzte mögliche Umwand- 
lung eines solchen Systems sein (Ag-AyC! in H,SO,-Lösung). Da Ag,SO0 
in Wasser nicht leicht löslich ist, und da der Strom unter dem Ein- 
flusse des Lichts in der ersten Zeit von der belichteten zu der dunkeln 
Platte gehen wird, so werden SO,-Ionen auf der belichteten Ag-AgÜ!- 
Scheibe ausgeschieden werden, auf derselben Ag,S0, bildend. Aui 
diese Weise wird allmählich das System (Ay-Ag,SO, im Licht, AR SO;- 
Lösung, Ag-AgC! im Dunkeln) gebildet werden, welches in bezug aut 
das Anion reversibel ist, und in welchem der Strom von der dunkeln 
zu der belichteten Platte fliessen muss. Dies ist nun gerade die Zu- 
sammenstellung, die Beequerel für sein Aktinometer benutzte, denn 
er verwendete mit Ag, AgBr und AgJ überzogene Silberplatten, di: 
in eine Lösung von „2g Schwefelsäuremonohydrat in 100g Wasser“, 
eine keineswegs schwache Säure, tauchten. 

In seinen Versuchen mit AgOl, AgBr und AgJ auf Platin- odeı 
Goldplatten stellte er letztere in reines Wasser. Solche Systeme müssen 
inkonstante, polarisierbare Ketten bilden. 


S 2. Welches ist die Natur der durch Licht hervorgebrachten E.K.’ 


Vor Beginn einer Untersuchung über den Einfluss des Lichts au! 
verschiedene Kombinationen war zunächst die Frage klar zu beant- 
worten: Sind die durch das Licht bewirkten Erscheinungen neue Er- 
scheinungen, oder sind es gewöhnliche Wärmeerscheinungen (da di: 
eine Platte durch das Licht erwärmt wird, die andere nicht)? 

Eine Berechnung auf Grund quantitativer, zu diesem Zwecke an- 
gestellter Messungen zeigte, dass, falls das Licht die Elektroden ver- 
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schiedener Systeme ebenso hoch erhitzte wie eine Rubenssche Ther- 
mosäule, die gesamten Ablenkungen, welche in den verschiedenen 
Systemen unter dem Einfluss des Lichts zu beobachten sein sollten, 
sogar grösser als die tatsächlich gefunden sein müssten, und die Folge- 
rung sollte deshalb unvermeidlich sein, dass die durch das Licht be- 
wirkte E.K. nichts weiter, als eine thermoelektromotorische Kraft sei. 
Wir nehmen die beiden wichtigsten Systeme: Silberelektrode in AyN O,- 
Lösung (6. Juni 1903) und Ag-AgBr-Elektroden in NaBr-Lösung 
(29. Juli 1903). 

Das erste System gab mit dem Lichtbogen in einer Entfernung 
von 27 em einen Ausschlag von 5-5 cm. In der gleichen Entfernung 
zeigte die Rubenssche Thermosäule eine Ablenkung von 101-6 cm 
— 1:466°. Da die thermoelektromotorische Kraft des Systems im Dunkeln 
0.090011 V. pro Grad beträgt, hätten wir einen Ausschlag von 16-35 cm 
erhalten sollen, wenn das System durch das Licht ebenfalls um 1-466° 
erwärmt worden wäre. Ähnlich mit dem zweiten System: Die mit der 
Acetylenflamme bei einer Entfernung von 16cm beobachtete Ablenkung 
betrug $8-16cm. Dieselbe Flamme erwärmte die Rubenssche Thermo- 
säule bei einem Abstand von 116 cm um 0-1208%°. Da die ther- 
moelektromotorische Kraft des Systems im Dunkeln 0:.00079 V. pro 
(Grad beträgt, hätten wir 8:56 cm Ablenkung erhalten sollen, wenn 
das System durch das Licht gleichfalls um 0.1208° erwärmt wor- 
den wäre. 

Nun hat offenbar dasselbe Licht, wenn es durch die Flüssigkeits- 
säule eines Bades hindurchgeht, eine viel kleinere Wärmewirkung, als 
wenn es nur die Luft durchsetzt. Die Temperatursteigerung der glei- 
chen Thermosäule würde sehr viel kleiner gewesen sein, wenn sie sich 
unter Wasser anstatt in der Luft befunden hätte; sie würde kleiner ge- 
wesen sein, wenn die Lötstellen der Thermosäule nicht nur aus sehr 
dünnen, gehämmerten, sondern aus dickern Plättchen bestanden hät- 
ten, wie wir sie als Elektroden in unsern Versuchen zu benutzen ge- 
zwungen waren usw. Die erste Aufgabe war daher, in jedem Falle 
quantitativ und durch richtige Methoden festzustellen, ob die beobach- 
teten elektromotorischen Kräfte nicht ausschliesslich thermoelektromoto- 
rische Kräfte waren, und wenn nicht, welcher Teil der Gesamterschei- 
nung der einen, und welcher der andern zuzuschreiben war. 

Wir wollen jetzt die bei dieser Untersuchung benutzte Methode 
beschreiben. Es sei das System von zwei Silberplatten in Y,,-norm. 
AgNO,-Lösung zu untersuchen. Zunächst wurde die thermoelektro- 
motorische Kraft dieser Kombination (Ag-Drähte in '/,„-norm. AgNO,- 
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Lösung) ermittelt (wie in einer spätern Abhandlung in einem Abschnitt 
über thermogalvanische Ketten beschrieben werden wird) und zu un- 
gefähr 0-00011 V. pro Grad gefunden. Dann wurde die Temperatur- 
zunahme in dem Quarzgefäss für dasselbe System (A4y-Elektrode in 
0-1-norm. AgNO,) unter dem Einflusse des Lichts bei den gegebenen 
Versuchsbedingungen festgestellt. Zu diesem Zwecke wurde eine Ther- 
mosäule mit vier Lötstellen aus Eisen-Nickeldrähten hergestellt und mit 
Schellack überzogen. Ein Grad Temperaturdifferenz ergab einen Aus- 
schlag von 65-2 mm auf „Nalder“ Nr. 1. Dieselbe Thermosäule wurde 
dann in das Quarzgefäss gesetzt, welches dieselben, in eine !/,„-norm. 
4AyNO,-Lösung tauchenden Silberelektroden enthielt. (Die letztern waren 
das eine Mal durch 850 Ohm geschlossen, während das andere Mal der 
Stromkreis offen blieb.) Zwei Lötstellen der Thermosäule kamen vor 
die belichtete Platte, die andern beiden in die Nähe der dunkel ge- 
haltenen. Die Ablenkung von „Nalder“ Nr. 1, der mit der Thermosäule 
verbunden war, betrug auf der gleichen Skala (wenn der Bogen von 
der Intensität 12-7 cm, von dem (Quarzgefäss 27 cm entfernt war) bei 
offenem und bei geschlossenem Stromkreis zwischen 2 und 3mm. Die 
Erwärmung der belichteten Elektrode betrug daher unter diesen Ver- 
suchsbedingungen zwischen 0-03 und 0-.045°, und die thermoelektromo- 
torische Kraft für Ay in AgNO,-Lösung unter der Einwirkung des 
Lichts war daher zwischen 4-8.10-° und 3-2.10=$ Volt. 

Die gesamte Ablenkung, welche durch die Einwirkung des Licht- 
bogens auf die in !„-norm. AyNO,-Lösung tauchenden: Platten her- 
vorgebracht wurde, wurde dann unter den gleichen Versuchsbedingungen 
semessen. (Entfernung des Bogens vom Quarzgefäss 36 cm, der gleichen 
Lichtstärke, Empfindlichkeit von „Nalder“ Nr. 1 usw.) (siehe Tabelle 1, 
6. Juni 1903.) Die gesamte beobachtete Ablenkung betrug 55 mm. Da 
der Widerstand der Lösung im Quarzgefäss 13-4 Ohm, derjenige des 
Galvanometers 534-4 Ohm betrug, war die durch die thermoelektromo- 
torische Kraft von 3-2.10-® Volt verursachte Ablenkung 3-2 mm, d. h. 
ungefähr 5-8°, des gesamten beobachteten Ausschlags (also auch deı 
sesamten E.K. in einer Entfernung von 37 cm vom Lichtbogen, da 
diese E.K. 55.107® Volt betrug). 

Wir erhielten so einen direkten Beweis dafür, dass unter der Ein- 
wirkung des Lichts auf Metallplatten zwei elektromotorische Kräfte 
entstehen. Die eine beruht auf der Erwärmung der einen Platte durch 
das Licht und ist eine Thermo-E.K., da das chemische Potential 
der einen Platte durch die Temperaturerhöhung wächst. Die andere 
E.K. ist eine auf der Lichtwirkung bei konstanter Temperatur 
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beruhende E.K., da das chemische Potential der belichteten Platte 
unter dem Einflusse des Lichts grösser wird. 

Ähnliche Resultate wurden für Systeme (4y-AyBr, NaBr-Lösung, 
Ag-AgBr), (Ay-AgCl, NaCl-Lösung, Ag-AgCl), (Ag-AgJ, KJ-Lösung, 
Ag-AgJ) usw., mit dem konstanten Lichtbogen und dem noch kon- 
stantern Acetylenlicht erhalten. 

Bei den Versuchen mit Ay-AgyBr-Platten in !/,„-norm. NaBr-Lö- 
sung, z.B. am 29. Juli 1903 (a) wurde Acetylenlicht in einer Entfernung 
von 116 cm vom Quarzgefäss benutzt. Wir erhalten: Gesamte beobachtete 
E.K. = 81-6mm oder 77.10-®V.; die Thermo-E.K. = 0.8.10 bis 
1:2.10=® V.; die Thermo-E.K. = 1 bis 1-5, der gesamten E.K. 

$ 3. Die Strahlen aller Wellenlängen wirken sowohl „chemisch“, 
wie auch als „Wärmestrahlen“, nur in verschiedenem Grade. 

Die nächste Frage war: Wird die von dem roten Teile des Spek- 
trums hervorgerufene E. K. ausschliesslich durch seine Wärmewirkung 
veranlasst, oder wirkt er „chemisch“ in derselben Weise, wie blaue, 
violette usw., die sogenannten „aktinischen“ Strahlen? Zu diesem Zwecke 
wurden dieselben Zusammenstellungen (Ag, AgNO,-Lösung, Ag: Ay-AgBr 
\abr-Lösung, Ag- Agbr usw.) dem Licht ausgesetzt, welches durch ver- 
schiedene farbige Schirme hindurchging, und die so erhaltene Gesamt- 
E.K. wurde mit der Thermo-E.K. verglichen, die der Wärmewirkung 
des farbigen Lichts entsprach. Bei der Untersuchung des ersten Systems 
wurde der Lichtbogen, bei derjenigen des zweiten, wie früher, Bogen- 
und Acetylenlicht verwendet. 

Die relativen Werte der thermoelektromotorischen Kräfte des ge- 
samten Lichts und des gesamten, die verschiedenen farbigen Schirme 
durchsetzenden Lichts, wurden zuerst mit Hilfe der Wärmewirkungen 
bestimmt. Eine besonders hergestellte Thermosäule mit vierzig (voll- 
kommen geschwärzten) Eisen - Nickellötstellen wurde in den Luftraum 
des (Quarzgefässes eingeführt, welches in dem Bad 8 cm hinter dem 
(uarzfenster angebracht war (wie in allen unsern folgenden Versuchen 
mit den verschiedenen galvanischen Ketten) und mit dem beim Photo- 
eraphieren aller Kurven dieser Untersuchung verwendeten stark ge- 
dämpften Galvanometer („Nalder“ Nr. 1) verbunden. 

Die Ausschläge des Galvanometers für das gesamte Licht ohne 
Schirme und das gesamte Licht, das durch eine Reihe von Schirmen 
(ohne Farbe, rot, grün, gelb und blau) hindurchging, wurden photo- 
graphiert. Die Schirme waren aus dünner Gelatine von Herrn Hilger 
für mich hergestellt worden und wurden vor das Quarzfenster des Bades 
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gesetzt. Die Dicke jedes Schirmes wurde auch gemessen, um die Kor- 
rektion für die Absorption durch die Gelatine anbringen zu können. 
Die so erhaltenen photographierten Ausschläge gaben folgende Resultate. 

Mit derselben Lichtquelle (Bogen, «= 6.6, A=60, Entfernung vom 
(Quarzgefäss = 36cm) erhielten wir folgende Ausschläge: Das gesamte 
Licht, ohne Schirm 89.5 cm, dasselbe Licht nach dem Durchsetzen des 
Gelatineschirms (0-125 mm dick) 62-9 cm, des roten Gelatineschirms 
(0:08 mm dick) 65-5 cm, des gelbgrünen Gelatineschirms (0-11 mm dick) 
41:0 cm und des blauen Gelatineschirms (0:10 mm dick) 49-0 cm. 

Eine spektroskopische Untersuchung des Lichts, welches durch die 
verschiedenen Schirme hindurchging, zeigte, dass nur das rote Licht 
ganz rein war, während das durch die blauen und grüngelben Schirme 
hindurchgelassene Licht sehr viel Rot enthielt, da die Dicke der Gela- 
tine zu dessen völliger Absorption nicht ausreichte. Dies erklärt die 
obigen Beobachtungen mit der Thermosäule Ein rein rotes Licht, 
welches mit dem gesamten Licht vergleichbar war, genügte indessen 
für den vorliegenden Zweck. 

Tabelle A (S. 566) gibt die elektromotorischen Kräfte, welche im 
Laufe dieser Untersuchung an den verschiedenen Kombinationen mit 
dem gesamten Licht und demselben Licht nach dem vorherigen Durch- 
setzen des roten Schirms beobachtet wurden. Die Ergebnisse sind in 
den gleichen Einheiten (mm) ausgedrückt und den photographischen 
Kurven entnommen, die (unter identischen Versuchsbedingungen) durch 
Belichtung der einen und Dunkelhaltung der andern Platte erhalten 
wurden. 

Die Tabelle zeigt, dass, während die Wärmewirkung des vom roten 
Schirm hindurchgelassenen Lichts auf die Thermosäule (Kolonne VI) 
noch 73-2°, der Wärmewirkung des gesamten Lichts ausmacht, die 
Ausschläge, welche durch das vom roten Schirm hindurchgelassene 
Licht hervorgerufen werden, nur Bruchteile, meist kleine Bruchteile 
(Kolonne IV und V) der durch das gesamte Licht ohne Schirm be- 
wirkten Ablenkungen (Kolonne Ill) sind. 

Demnach konnte die durch das gesamte Licht bewirkte Gesamt- 
ablenkung nicht auf der Wärmewirkung des Lichts allein beruhen. In 
Kolonne VII sind die genauen Werte der thermoelektromotorischen Kräfte, 
welche durch das Gesamtlicht hervorgerufen werden, angeführt, wie sie 
sich aus den direkten Messungen der Temperaturzunahme der belich- 
teten vordern Platte und aus den thermoelektromotorischen Kräften pro 
Grad für das betreffende System ergeben. Kolonne VIII gibt die näm- 
lichen Werte für das gesamte Licht nach dem Durchsetzen des roten 
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Gelatineschirms. Der Unterschied zwischen 100°, (in mm ausgedrückt 
in Kolonne III) und Kolonne VII gibt die Ablenkungen, die durch das 
gesamte Licht bei konstanter Temperatur verursacht werden, in °, der 
vesamten, in Kolonne III angeführten Ausschläge. Dieser Unterschied 
zeigt, dass unter unsern Versuchsbedingungen fast der ganze Ausschlag 
dureh Licht bei konstanter Temperatur hervorgebracht wird, und dass 
nur ein kleiner Teil, hauptsächlich in den Systemen (1), (3) und (5), 
auf einer durch das Licht hervorgerufenen Thermo-E.K. beruht. Ko- 
Ionne X gibt die Differenz zwischen Kolonne V und VIII, d. h. die 
Ablenkung, welche das vom roten Schirm durchgelassene Licht bei 
konstanter Temperatur bewirkt. Diese Kolonne X zeigt, dass im Fall 
der Systeme (2) und (3) das vom roten Schirm hindurchgelassene Licht 
bei konstanter Temperatur beträchtliche Ausschläge verursacht, d.h. 
dass rotes Licht ebenfalls wirksam ist. Im Falle der andern Systeme, 
z.B. (5) und (7). ist die durch das rote Licht hervorgerufene gesamte 
Ablenkung sehr klein, und es ist schwer experimentell festzustellen, 
wieviel davon auf eine Thermo-E. K. und wieviel auf eine E.K. bei kon- 
stanter Temperatur entfällt. 

Tabelle B (S. 567) gibt die bei den verschiedenen, in der vorigen 
Tabelle angeführten Systemen beobachteten Ausschläge für das gesamte 
und das von den roten, gelben, grünen und blauen Schirmen durch- 
zelassene Licht. Die entsprechenden Werte für konstante Temperatur 
sind in den drei letzten Kolonnen angeführt. 


s 4. Versuchsmethode. Allgemeine Anordnung der Versuche. 


Die allgemeine Anordnung der Versuche wird durch folgende 
Skizze gegeben: 
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Rechts befinden sich die Vorrichtungen zur Erzielung einer konstanten 
Lichtquelle; es wurde Acetylen- oder Bogenlicht verwendet. AB ist 
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der Acetylenbrenner. Das Acetylen aus dem Generator geht durch einen 
Wagegasdruckregulator, einen Regulierhahn, ein Wassermanometer, einen 
Trockenapparat zu dem besonders konstruierten Brenner, wie in meinen 
frühern Publikationen beschrieben. 

Die Einrichtung für das Bogenlicht ist die folgende: Der Strom 
von den Akkumulatoren (Ace) fliesst durch den Widerstand (FI) von 
3 Ohm, den Bogen (Ar) und das Ampöremeter (A). Das Voltmeteı 
(F) ist entweder mit den Klemmen der Dubosclampe oder, da der 
Widerstand konstant gehalten wird, mit den Klemmschrauben der 
Akkumulatoren verbunden. Wegen der höhern Spannung (67 Volt an- 
statt 42) erlaubt letztere Schaltung eine empfindlichere Ablesung. 

Das Licht fällt auf eine Rubensthermosäule (RT%). Der Holzschirm 
(Ser) steht zwischen der Thermosäule und der Lichtquelle. Die Drähte 
gehen von der Thermosäule aus zu dem Unterbrecher (E,), dem Strom- 
wender (rk,) und dem Galvanometer „Nalder“ \r. 2. Die Swanglüh- 
lampe ($» Nr. 1) wirft einen Lichtpunkt auf „Nalder“ Nr. 2 und von 
dort aus durch Reflexion auf die durchscheinende Zelluloidskala (Sr. 
Wenn der Strom geschlossen ist, gibt die Lage des Lichtpunktes den 
Ausschlag Null, und durch Umlegen des Stromwenders erhalten wir 
die E.K. der Thermosäule, im Dunkeln falls eine solche E.K. vorhanden 
ist. Wenn der Schirm geöffnet wird, gibt der Galvanometerausschlag 
auf der Skala die Lichtintensität an. 

Dieser Ausschlag wurde dann in Normaleinheiten kalibriert. Das 
Clarkelement Nr. 1 wird mit dem Stromwender (r/,) dann mit einem 
Manganinnormalwiderstand von 100000 Ohm (€) und dem Galvano- 
meter „Nalder“ Nr. 2 (welches mit einem Nebenschluss D von 10 Ohm 
versehen ist) verbunden. Die Anordnung des Photometers ist in der 
frühern Abhandlung beschrieben!). Das Licht fällt auch auf das Quarz- 
fenster des Bades (BP) (nur eins von den sechs Quarzfenstern ist offen) 
und dann auf das Quarzgefäss (QV), das ungefähr 10 cm hinter dem 
(Juarzfenster befestigt ist. Die Lichtquelle wird in angemessener Ent- 
fernung aufgestellt. Eine Beschreibung des Bades ist ebenfalls schon 
früher gegeben worden. Es sind an demselben einige Änderungen vor- 
genommen worden. Das (Quarzgefäss ist in einen Ebonithalter gesetzt 
worden und wird durch ein auf dem Bade angebrachtes Eisengestell 
in richtiger Lage gehalten. Die Drähte von den Platten im Quarzgefäss 
wurden »hinter dicken, an dem Bade befestigten Asbestschirmen in die 
Luft geführt und mit dem Galvanometer „Nalder“ Nr. 1 verbunden. 


1) Diese Zeitschr. 42, 279 (1902). 
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Auf der linken Seite der Figur finden sich die Anordnungen zum 
Photographieren der Ausschläge von „Nalder“ Nr. 1, welche durch Be- 
lichtung der einen Platte im Quarzgefäss verursacht werden, dann zum 
Kalibrieren dieser Ausschläge in Normaleinheiten und zum Messen des 
Widerstandes der Flüssigkeit zwischen den beiden Platten im Quarzgefäss. 

Die Swanglühlampe (Sw Nr. 2) war mit einer zweiten, in einer 
Holzschachtel eingeschlossenen und als Zusatzwiderstand dienenden 
Lampe (SwR) verbunden. Der Lichtfleck, durch Anwendung einer 
erhöhten Spannung leuchtender gemacht, wurde auf den Galvanometer- 
spiegel „Nalder“ Nr. 1 geworfen und als vertikale Linie auf den hori- 
zontalen Spalt des Chronographen (('%k) reflektiert. Letzterer erhielt eine 
rotierende Trommel, auf der besonders empfindliches Bromsilberpapier 
befestigt war. Die Ablenkung, welche von der durch die Lichtwirkung 
auf die Platten hervorgerufenen E.K. herrührte, wurde photographiert. 

Zur Kalibrierung der erhaltenen Resultate wurde ein Clarkelement 
\r. 2 mit dem Schlüssel (E,), dem Stromwender (r/,,), den Manganin- 
widerständen (83600 Ohm) und dem Galvanometer „Nalder“ Nr. 1 ver- 
bunden. Letzteres besass einen Widerstand von 834-4 Ohm und hatte 
einen Nebenschluss von 5 Ohm. Der Galvanometerausschlag wurde auf 
einer Holzmillimeterskala, welche während dieser Messung (der Messung 
der E.K. im Dunkeln) auf die Trommel gesetzt worden war, gemessen. 

Nach dem Photographieren und Kalibrieren der Lichtwirkung auf 
die Platten wurde der Widerstand der Flüssigkeit zwischen den Platten 
plus demjenigen der dicken Kupferdrähte bis zu den Klemmen des 
(ralvanometers nach der Methode von Kohlrausch gemessen. Es wur- 
den Vorkehrungen getroffen (E,,, E,,), um die Verbindungen an den 
Klemmschrauben des Galvanometers während dieser Messung nicht zu 
\ösen. Bei dem einen Drahte konnte die Verbindung in der Nähe des 
(ralvanometers unterbrochen werden, und der andere Draht war an der 
Klemmschraube des Galvanometers mit einem Draht von zu vernach- 
lässigendem Widerstand verbunden, der an das eine Brückenende befestigt 
werden konnte. Die Anordnung für die Messungen können aus der Figur 
deutlich entnommen werden. 


Die konstante Lichtquelle (Acetylen- und Bogenlicht). 
Messung und Regelung ihrer Intensität. 


Acetylenlicht. In seiner Abhandlung: „Über die chemische 
Statik und Dynamik unter der Einwirkung des Lichtes“!), gibt der 


!) Diese Zeitschr. 42, 276 (1902); Phil. Trans. 199, 351—363 (1902). 
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der Acetylenbrenner. Das Acetylen aus dem Generator geht durch einen 
Wagegasdruckregulator, einen Regulierhahn, ein Wassermanometer, einen 
Trockenapparat zu dem besonders konstruierten Brenner, wie in meinen 
frühern Publikationen beschrieben. 

Die Einrichtung für das Bogenlicht ist die folgende: Der Strom 
von den Akkumulatoren (Ace) fliesst durch den Widerstand (FT) von 
3 Ohm, den Bogen (Ar) und das Ampöremeter (A). Das Voltmeter 
(F) ist entweder mit den Klemmen der Dubosclampe oder, da der 
Widerstand konstant gehalten wird, mit den Klemmschrauben der 
Akkumulatoren verbunden. Wegen der höhern Spannung (67 Volt an- 
statt 42) erlaubt letztere Schaltung eine empfindlichere Ablesung. 

Das Licht fällt auf eine Rubensthermosäule (R7%). Der Holzschirn: 
(Ser) steht zwischen der Thermosäule und der Lichtquelle. Die Drähte 
sehen von der Thermosäule aus zu dem Unterbrecher (E,), dem Strom- 
wender (rA,) und dem Galvanometer „Nalder“ Nr. 2. Die Swanglüh- 
lampe (Sr Nr. 1) wirft einen Lichtpunkt auf „Nalder“ Nr. 2 und von 
dort aus durch Reflexion auf die durchscheinende Zelluloidskala (Sr). 
Wenn der Strom geschlossen ist, gibt die Lage des Lichtpunktes den 
Ausschlag Null, und durch Umlegen des Stromwenders erhalten wir 
die E.K. der Thermosäule, im Dunkeln falls eine solche E.K. vorhanden 
ist. Wenn der Schirm geöffnet wird, gibt der Galvanometerausschlag 
auf der Skala die Lichtintensität an. 

Dieser Ausschlag wurde dann in Normaleinheiten kalibriert. Das 
Clarkelement Nr. 1 wird mit dem Stromwender (r/,) dann mit einem 
Manganinnormalwiderstand von 100000 Ohm (€) und dem Galvano- 
meter „Nalder“ Nr. 2 (welches mit einem Nebenschluss D von 10 Ohm 
versehen ist) verbunden. Die Anordnung des Photometers ist in der 
frühern Abhandlung beschrieben!). Das Licht fällt auch auf das Quarz- 
fenster des Bades (B) (nur eins von den sechs Quarzfenstern ist offen) 
und dann auf das Quarzgefäss (QV), das ungefähr 10 em hinter dem 
(Juarzfenster befestigt ist. Die Lichtquelle wird in angemessener Ent- 
fernung aufgestellt. Eine Beschreibung des Bades ist ebenfalls schon 
früher gegeben worden. Es sind an demselben einige Änderungen vor- 
genommen worden. Das Quarzgefäss ist in einen Ebonithalter gesetzt 
worden und wird durch ein auf dem Bade angebrachtes Eisengestell 
in richtiger Lage gehalten. Die Drähte von den Platten im Quarzgefäss 
wurden :hinter dicken, an dem Bade befestigten Asbestschirmen in die 
Luft geführt und mit dem Galvanometer „Nalder“ Nr. 1 verbunden. 


1) Diese Zeitschr. 42, 279 (1902). 
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Auf der linken Seite der Figur finden sich die Anordnungen zum 
Photographieren der Ausschläge von „Nalder“ Nr. 1, welche durch Be- 
lichtung der einen Platte im Quarzgefäss verursacht werden, dann zum 
Kalibrieren dieser Ausschläge in Normaleinheiten und zum Messen des 
Widerstandes der Flüssigkeit zwischen den beiden Platten im Quarzgefäss. 

Die Swanglühlampe (Se Nr. 2) war mit einer zweiten, in einer 
Holzschachtel eingeschlossenen und als Zusatzwiderstand dienenden 
Lampe (SwR) verbunden. Der Lichtfleck, durch Anwendung einer 
erhöhten Spannung leuchtender gemacht, wurde auf den Galvanometer- 
spiegel „Nalder“ Nr. 1 geworfen und als vertikale Linie auf den hori- 
zontalen Spalt des Chronographen (('%k) reflektiert. Letzterer erhielt eine 
rotierende Trommel, auf der besonders empfindliches Bromsilberpapier 
befestigt war. Die Ablenkung, welche von der durch die Lichtwirkung 
auf die Platten hervorgerufenen E.K. herrührte, wurde photographiert. 

Zur Kalibrierung der erhaltenen Resultate wurde ein Clarkelement 
\r. 2 mit dem Schlüssel (E,), dem Stromwender (r%,,), den Manganin- 
widerständen (83600 Ohm) und dem Galvanometer „Nalder“ Nr. 1 ver- 
bunden. Letzteres besass einen Widerstand von 834-4 Ohm und hatte 
einen Nebenschluss von 5 Ohm. Der Galvanometerausschlag wurde auf 
einer Holzmillimeterskala, welche während dieser Messung (der Messung 
der E.K. im Dunkeln) auf die Trommel gesetzt worden war, gemessen. 

Nach dem Photographieren und Kalibrieren der Lichtwirkung auf 
die Platten wurde der Widerstand der Flüssigkeit zwischen den Platten 
plus demjenigen der dicken Kupferdrähte bis zu den Klemmen des 
(ralvanometers nach der Methode von Kohlrausch gemessen. Es wur- 
den Vorkehrungen getroffen (E,,, E,,), um die Verbindungen an den 
hlemmschrauben des Galvanometers während dieser Messung nicht zu 
lösen. Bei dem einen Drahte konnte die Verbindung in der Nähe des 
(ralvanometers unterbrochen werden, und der andere Draht war an der 
Klemmschraube des Galvanometers mit einem Draht von zu vernach- 
lässigendem Widerstand verbunden, der an das eine Brückenende befestigt 
werden konnte. Die Anordnung für die Messungen können aus der Figur 
deutlich entnommen werden. 


Die konstante Lichtquelle (Acetylen- und Bogenlicht). 
Messung und Regelung ihrer Intensität. 
Acetylenlicht. In seiner Abhandlung: „Über die chemische 
Statik und Dynamik unter der Einwirkung des Lichtes“!), gibt der 


!) Diese Zeitschr. 42, 276 (1902); Phil. Trans. 199, 351—363 (1902). 
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Autor eine ausführliche Beschreibung der Anordnung zum Erzielen 
eines konstanten Acetylenlichtes von 250 Kerzen und darüber und zur 
Messung von Lichtintensitäten (mittels Thermosäule, Galvanometer usw.) 
mit einer Genauigkeit von 0-1, (siehe photographische Kurven, Teil II. 
dieser Abhandl., Tafel Nr. 1: Linien , —(\. (,—C,, die die maximale 
Ablenkung im Licht angeben, sind vollständig gerade und den den Aus- 
schlag Null im Dunkeln angebenden Linien «,—b,, a,—b, parallel. 

Bogenlicht. Wir hatten einige Reaktionen zu messen, für welche 
mehr aktinisches Licht, als es das Acetylenlicht enthält, dringend not- 
wendig war, und daher wurde die Anwendung des Bogenlichtes un- 
vermeidlich. Von mehrern ausprobierten Bogenlampen erschien die- 
jenige von Körting und Mathiesen die beste zu sein, aber selbst 
diese gab 15 bis 20%, Schwankungen, wie aus den photographierten 
Kurven, Tafel \r. 1, ersehen werden kann. 

Die besten Resultate erhielt ich mit einer Dubosclampe, welche 
mir von der „Royal Institution“ geliehen wurde. Sie hatte den Nach- 
teil, alle 5 bis 10 Minuten aufgezogen werden zu müssen, damit der- 
selbe Teil der Feder benutzt wurde, aber sie diente unsern besondern 
Zwecken sehr gut, wenn kurze Belichtungszeiten erforderlich waren. 
Sie ermöglicht eine sehr empfindliche dauernde Regulierung für sehr 
kleine Schwankungen in der Kohlendistanz. Das Ampöremeter zeigt 
dann dauernd rasche Schwankungen innerhalb der engen Grenzen von 
lmm, ausnahmsweise 2mm, wenn der gesamte Wert 3-1 mm (6-2 Amp.) 
beträgt. Die Spannung bleibt fast konstant. Ihre Schwankungen be- 
laufen sich auf ca. !/, Teilstrich, bei einem Gesamtausschlag von 65 
bis 67 Teilstrichen. Diese fortwährenden Schwankungen der Strom- 
stärke um einen Mittelwert heben einander auf, so dass die integrale 
Lichtintensität innerhalb sehr enger Grenzen unverändert bleibt, und 
das ist gerade, was wir brauchen, denn ein konstantes Licht ist in 
Wirklichkeit ein solches, dessen Schwankungen um den Mittelwert rasch 
und sehr klein sind. Die grosse Regelmässigkeit der zahlreichen in 
dieser Abhandlung angegebenen Kurven und die geraden Linien, die 
für die maximale E.K. im Licht erhalten wurden, geben einen sichern 
Beweis dafür, dass es mir gelungen ist, in der Dubosclampe eine kon- 
stante Lichtquelle zu erlangen. 

Die Bedingungen, welche sich für die Erzielung der obigen Resul- 
tate als notwendig erwiesen, waren: 1. Die Spannung an den Klemmen 
der Bogenlampe soll 42, an den Klemmen der Akkumulatoren 65 bis 
67 Volt betragen. Die Stromstärke soll zwischen 6 und 6-2 Ampere 
liegen. Die in den Stromkreis eingesetzten Widerstände (3 Ohm) sollen 
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niemals geändert werden. Wenn die Spannung und die Stromstärke 
bei dem gegebenen Widerstand des Stromkreises nicht genau die hier 
angeführten Werte hatten, konnten konstante Resultate mit dem Bogen- 
licht nieht erhalten werden. 2. Die Kohlen wurden nie mehr als 1 bis 
>cm tief abbrennen gelassen, die glühenden Flächen müssen so gleich- 
mässig wie möglich gehalten und von Zeit zu Zeit zurechtgefeilt werden. 
3. Es besteht eine bestimmte Entfernung der Kohlen (3—4 mm), wobei 
das Bogenlicht die besten Resultate gibt. Es ist schwer, die genaue 
Entfernung anzugeben. Dieselbe ist mit Hilfe einer Rubensthermosäule 
experimentell festzustellen, indem die Angaben des Amperemeters ver- 
folzt werden. Man findet sie durch Änderung des Widerstandes (F’), 
bis die gewünschte Wirkung bei unverändertem Widerstand erhalten 
wird. 4. Es existiert eine bestimmte Entfernung des Ankers vom 
Elektromagneten und eine bestimmte Spannung der Feder der Bogen- 
lampe, wobei die besten Resultate erhalten werden. 5. Auf die Wahl 
der Kohlen ist grosse Sorgfalt zu verwenden. Diese Wahl ist nicht 
leicht. Die harten kurzen „Imperial Crown carbons“ der London Electric 
Company erwiesen sich von allen als die besten und gleichförmigsten, 
aber auch mit einer etwas weichern Sorte wurden gute Erfolge erzielt. 
Die „Imperial Crown“-Kohlen waren oben 8 mm, unten 14 mm stark. 
Die Kohlenstifte sollen nicht, um mehr Licht in horizontale Richtung 
zu werfen, nebeneinander stehen, da dies zu einer schnellen Deforma- 
tion der glühenden Fläche des untern Stiftes führt, sondern sie sollen 
übereinander angeordnet sein, so dass sich der Krater im Zentrum der 
Kohle befindet, mit einer nur geringen Neigung nach der Seite, die 
wir zu beleuchten wünschen. Auf diese Weise wird zwar weniger 
Licht erhalten, dafür aber grössere Konstanz und längere Dauer, und 
das Zurecehtstutzen ist nur in grössern Intervallen erforderlich. Neue 
Kohlenstifte sollen niemals sofort zu den Versuchen verwendet werden, 
sondern erst nach einiger Zeit, wenn die Rubensthermosäule anzeigt, 
dass ihre Intensität unveränderlich geworden ist, d.h., dass sie ihre 
permanente Gestalt angenommen haben. 

Direkte Versuche mit der Rubensthermosäule zeigen, dass die 
Intensität des horizontal nach verschiedenen Richtungen ausgestrahlten 
Lichtes um 30 bis 50°), variiert, je nach der Stellung des Kraters zu 
der Thermosäule (und daher auch zum Quarzgefäss). Ähnliche Ver- 
suche geben zu erkennen, dass eine Änderung der Spannung eine 
wesentliche Zunahme der Entfernung der Kohlenstifte herbeiführen und 
die Leuchtkraft des Kraters erheblich verändern kann, ohne die Strom- 
stärke wesentlich zu beeinflussen. Es ist aus diesem Grunde klar, dass 
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die Intensität des Bogenlichtes keinesfalls durch das Ampöremeter an- 
gegeben werden kann, sondern mit einer Rubensthermosäule (oder einem 
Bolometer) direkt gemessen werden muss. Hierbei ist darauf zu achten, 
dass dieselbe, vorteilhafteste Seite der Lampe, welche dem Quarzgefäss 
zugewendet war, auch gegen die Thermosäule gerichtet wird. Aus den 
angeführten Gründen ist es möglich, zwar ein konstantes Licht für 
kürzere Zeiträume zu erhalten, aber es ist sehr schwer, jedesmal von 
neuem dieselbe konstante Intensität zu erlangen, da die Veränderungen 
der Gestalt und der Qualität der Kohlenstifte und die Bewegung des 
Kraters schon allein mehr als ausreichen, um sämtliche Versuche zu 
vereiteln, welche auf die Erlangung eines konstanten, längere Zeit 
währenden Bogenlichtes abzielen. 

Das Quarzgefäss. In diesem wurden die Platten und Lösungen 
der verschiedenen Kombinationen dem Licht ausgesetzt. Die Vorder- 
und die Rückplatte (45.45 mm und 13—15mm voneinander entfernt), 
die dem Licht ausgesetzt wurden, bestanden aus Quarz, alle andern 
Teile aus Glas. Letztere waren zurechtgeschnitten und an den Kanten 
abgeschliffen. Die Quarzplatten waren senkrecht zu ihrer optischen 
Achse geschnitten und optisch rein. Die verschiedenen Teile des Ge- 
fässes wurden durch Crookesschen Kitt verbunden und die Fugen 
mit Asphalt überdeckt. In den obern Teil des Gefässes passte ein 
Hartgummistück. In dasselbe waren zwei Löcher gebohrt, durch welche 
zwei Kupferstäbe oder Glasröhren hindurchgingen. An diese waren 
die Platten befestigt. Die Kupferstäbe oder Glasröhren wurden oben 
durch Schrauben oder Schellack gehalten. In dem weitern Teil des 
Hartgummideckels wurden unten zwei parallele Einschnitte gemacht, 
um die Platten aufzunehmen und sie immer in der richtigen Lage zu 
halten. Die Vorderplatte war etwa Ilmm von dem vordern Quaız- 
fenster entfernt. 

Die Platten. Sie waren alle 30 mm breit und 42 mm lang und 
hatten oben 3—4cm lange Streifen, die aus demselben Metallblech 
geschnitten waren. An die untern Enden der Streifen wurden ungefähr 
„m lange Drähte gelötet, die aus dem gleichen Metallstück wie die 
Platten hergestellt worden waren. Diese Drähte hatten als Stromleiter 
zu dienen. Ich bin den Herren Matthey und Johnson zu Dank ver- 
pflichtet, dass sie so freundlich waren, die Platten für mich herzustellen 
und mir die reinsten erhaltbaren Metalle zu verschaffen. Die Reinheit 
der Metalle ist notwendig, um die Lokalwirkung zwischen den Metallen 
der gleichen Platten in einer Lösung zu vermeiden. Das Silber war 
1000, 909, das Platin von der reinsten Sorte, wie es zu Platinthermometern 
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verwendet wird. Besondere Beachtung wurde der Vermeidung thermo- 
elektrischer Ströme in dem metallischen Teil des Stromkreises geschenkt. 
Die Kupferstäbe oder Glasröhren, an welche die Platten befestigt sind, 
dienen nur zu deren Stütze, während der Strom von den Platten aus 
durch die dünnen, isolierten, aus dem gleichen Metalle wie die Platten, 
vezogenen Drähte fliesst, die, von dem Hartgummideckel kommend, 
hinter den Asbestschirmen des Bades in die Luft treten und dort mit 
den dicken Ow-Leitern verbunden sind. Auf diese Weise wurde die 
erste Kontaktstelle zweier verschiedener Metalle !,m weit von der be- 
lichteten Platte entfernt. Diese Berührungsstellen der beiden Drähte 
mit Kupfer wurden in Gummibänder eingewickelt, dann zusammenge- 
legt und mit dieken Bändern von Asbesttuch umgeben. (Schliesslich 
wurden die Drähte und Berührungsstellen mit mehrern Tüchern be- 
deckt.) Auch die Klemmschrauben des Galvanometers wurden in Gummi 
und dann in sehr dicke Asbesttuchbänder eingewickelt, und ausserdem 
wurde ein dicker Asbestschirm vor das Instrument gestellt. Auf diese 
Weise war eine Wirkung der zum Photographieren der Resultate dienen- 
den Glühlampe auf die Kontaktstellen mit Sicherheit ausgeschlossen. 

Noch störender macht sich die Thermo-E.K. geltend, welche da- 
durch entsteht, dass die belichtete Platte erwärmt wird, wie in $ 2 
vezeiget worden ist. Dieser Übelstand ist der Natur der Sache nach nie 
völlig zu vermeiden, doch lässt er sich durch Anwendung eines Bades 
und eines Rührers weitgehend einschränken. Das Quarzgefäss wurde 
in das in meiner frühern Mitteilung beschriebene, ungefähr 70 Liter 
Wasser fassende Bad gesetzt, so dass seine Vorderplatte 8 bis 10 cm 
von dem Quarzfenster des Bades entfernt war. Das Licht hatte daher 
erst eine genügend breite Schicht von Wasser zu durchsetzen. 

Selbst unter diesen Bedingungen fand sich, bei Benutzung des 
Bogenlichtes, eine Temperatursteigerung von 0-03 bis 0-045°, wenn der 
Bogen 27 cm vom Quarzgefäss entfernt war. Wie früher erwähnt, ist 
dies ausreichend, um die in einigen Fällen erhaltenen Resultate sehr 
erheblich zu verändern. Dass die Wirkung viel grösser sein muss, 
wenn das Gefäss mit den Platten einfach in der Luft belassen wird, 
ist einleuchtend. 


Vorbereitung der Platten für die Versuche. 


Wie bereits angeführt, waren die mit den Metallplatten erhaltenen 
Ströme ausserordentlich schwach. Die Ausschläge auf „Nalder“ Nr. 1 
bewegten sich zwischen mehrern Millimetern und mehrern Zentimetern. 
Nun gibt 0:000001 Ampere mit meinem Galvanometer „Nalder“ Nr. 1 
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ungefähr 85 cm Ausschlag. Diese Ablenkung von 85 cm wird durch 
ungefähr 0-001 Volt hervorgerufen, da der Widerstand meines Galvano- 
meters 837-4 Ohm beträgt, d. h. lem Ausschlag meines Galvanometers 
werden durch ungefähr 0-000012 Volt bewirkt. Obgleich nun die 
Platten aus demselben Stück hergestellt und genau der gleichen Be- 
handlung unterzogen worden waren, und obgleich sie auf das sorg- 
fültigste poliert waren, hatte doch die E.K. im Dunkeln beim Eintauchen 
in eine Flüssigkeit im Vergleich zu den obigen Zahlen enorme Werte. 
Überdies ändert sich die E.K. unaufhörlich, und der Spiegel des Gal- 
vanometers befindet sich in fortwährender Bewegung. Nur dank deı 
Beobachtung Beequerels, dass die E.K. von AgCl-, Agbr- und AgJ- 
Platten im Dunkeln im geschlossenen Stromkreis allmählich abnimmt 
und stationär wird, ist die Untersuchung dieses Gebietes überhaupt 
möglich. Aber nur mit äusserst gut polierten Platten können die 
schliesslich im Dunkeln erhaltenen sehr kleinen, konstanten Werte der 
E.K. von wirklichem Nutzen sein. Dies ist eine der allerwesentlichsten 
Bedingungen für die Erzielung guter verlässlicher Resultate in diesem 
Arbeitsgebiete. 

Nach dem Polieren der Platten wurden sie wiederholt allmählich 
auf 120 bis 140° erwärmt und dann wieder, im Laufe mehrerer Stunden, 
allmählich abgekühlt. Die Platten wurden dann nochmals poliert, un 
die dünne Oxydhaut zu entfernen, und dann auf der einen Seite mit 
Schellack und darüber mit Paraffin oder mit Paraffin allein überzogen, 
damit der Strom nur durch die von einander abgewendeten Oberflächen 
der Platten fliessen konnte. Die so vorgerichteten Platten werden dann 
in die Flüssigkeit im Quarzgefäss gesetzt und der Stromkreis im Dunkeln 
geschlossen gelassen, bis die E.K. im Dunkeln nicht nur zu variieren 
aufhört, sondern ihren geringsten Wert angenommen hat (im Falle vieler 
Platten kann er auf ungefähr 1 cm oder weniger Ausschlag meines 
Galvanometers, d. h. 0-00001 Volt und weniger, gebracht werden). Diese: 
Wert blieb längere Zeit hindurch konstant und störte die Untersuchung 
nicht mehr. Die erforderliche Zeit kann mehrere Stunden sein, 24. 
48 Stunden, manchmal auch viel länger. Wenn die Platten einmal 
durch den Strom definitiv poliert sind (was hier tatsächlich statt- 
findet), bereiten sie keine Schwierigkeiten mehr. Sie brauchen sehr 
wenig Zeit, um den Nullausschlag zu erreichen, wenn sie dem Licht 
ausgesetzt und wieder verdunkelt werden, oder wenn der Stromkreis 
geöffnet und geschlossen wird. 
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Photographische Aufnahme der Wirkung des Lichtes 
auf die Platten. 


Die unter dem Einflusse des Lichtes stattfindenden Reaktionen sind 
von so grosser Geschwindigkeit, und die Kurven selbst sind von so 
kompliziertem Verlauf, dass ein richtiges-und vollständiges Studium nur 
(durch deren photographische Aufnahme ermöglicht wird. 

Die Natur der Erscheinung macht es notwendig, mehr als eine 
Kurve auf demselben Blatt aufzunehmen. Es wurden besondere Vor- 
kehrungen getroffen, um mit absoluter Sicherheit die Bedeutung jeder 
einzelnen Kurve aus ihrer Lage zu erkennen, sie also nicht zu ver- 
wechseln, und um das Schleiern des sehr empfindlichen Bromsilberpapiers 
während im Zimmer Licht war, und die verschiedenen Messungen aus- 
seführt wurden, zu verhindern. Bei der Behandlung der inkonstanten, 
polarisierbaren Ketten wird auf mehrern Wegen bewiesen werden, dass 
der besondere Verlauf der Kurventeile, welche die Induktions- und De- 
duktionsperioden angeben, nicht von der Trägheit des Galvanometer- 
spiegels herrührt, sondern einer reellen Erscheinung zukommt. Die 
Kurven (aller Tafeln) sind den Originalen gegenüber auf die Hälfte 
reduziert. Alle Angaben, die auf den Tafeln zur Zeit des Versuches 
niedergeschrieben worden sich, lassen sich jetzt nur noch mit Hilfe 
einer Lupe entziffern. Alle auf den Tafeln angeführten Daten sind 
auch in den Beschreibungen der Versuche enthalten. 


s5. Über die Natur der chemischen Vorgänge in galvanischen, 
durch Licht erzeugten Ketten. 
Licht-, Wärme-, Druck- galvanische Ketten. 

Becequerel und andere nehmen an, dass „ein Strom erzeugt wird, 
weil an der belichteten Platte ein chemischer Zersetzungsvorgang statt- 
findet“, aber er gerät sofort in Schwierigkeiten, wenn er die Natur der 
Lichtwirkung auf Metallplatten erklären soll, wo keine „chemische Re- 
aktion“ angenommen werden kann. Unter der Einwirkung des Lichtes 
Iindet in einer galvanischen Kombination nicht nur an der belich- 
teten, sondern auch an der dunkel gehaltenen Platte eine Re- 
aktion statt, d. h. es spielt sich eine Reaktion zwischen beiden Platten 
ab. Die Art der Reaktion hängt von der Zusammensetzung des Systems 
ab. Die Reaktion bei offener Kette ist nicht notwendig dieselbe, wie 
bei geschlossener. 


Die allgemeine Ursache und Bedingung für die Bildung einer 
salvanischen Kette ist, dass das chemische Potential der beiden 
Elektroden verschieden is. Da unter der Einwirkung des 
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Lichtes, der Wärme oder des Druckes das chemische Poten- 
tial einer Substanz verändert wird, so müssen wir auch durelı 
Licht erzeugte, sowie thermogalvanische und durch Druck 
erzeugte!) galvanische Ketten erhalten, wenn zwei Platten Lich! 
von verschiedener Intensität, verschiedenen Temperaturen oder verschie- 
denen Drucken ausgesetzt werden. Direkte Beobachtungen der Stron:- 
richtung, soweit sie bisher durchgeführt worden sind, zeigen, dass da: 
chemische Potential durch Belichtung und durch Temperatursteigerun: 
in der gleichen Weise verändert wird. Auf diese Weise ist eine 
wichtige Analogie zwischen der Wirkung des Lichtes und deı 
Wärme festgestellt. 

Da das Gleichgewicht eines Systems von den Werten der chemi- 
schen Potentiale seiner Komponenten abhängt, so wird das System in- 
folge der Änderung der Potentiale durch das Licht offenbar dazu ver- 
anlasst, einem neuen Gleichgewichte zuzustreben, d. h. es findet eine 
Reaktion statt. Was die Richtung anbetrifft, in welcher das Gleich- 
gewicht verschoben wird, so wird dieselbe durch meinen allgemeinen 
Satz gegeben: „Jede Art von Gleichgewicht zwischen zwei Zuständen deı 
Materie bei konstantem Volumen wird durch Belichtung in solche: 
Richtung verschoben, dass die Lichtabsorption zunimmt,“ ein Prinzip 
analog dem von van't Hoff?) für Wärme aufgestellten. 


Reaktionsgeschwindigkeit und Gleichgewicht. 

Nehmen wir das System: M im Licht, Lösung MA (ein Salz des 
Metalles M, A ist das Säureradikal), M im Dunkeln, z.B. eine Ag-Platte 
im Licht, AgNO, im Licht und im Dunkeln, Ay-Platte im Dunkeln 
Hier bestehen die beiden Elektroden aus dem gleichen Metall, die eine 
wird belichtet, die andere dunkel gehalten. Beide tauchen in eine 
Lösung eines Salzes des Elektrodenmetalls. Dieses System ist im Licht 
reversibel in bezug auf das Kation und konstant. 

Das chemische System besteht, genau genommen, aus folgendem: 


- + 
Ag-Elektrode im Licht Ag-Elektrode im Dunkeln 
Ag’-Ionen, ges. Lös. + NO,', Ag'- Lös. im Licht - » - + 
+ NO,', Ag -Lös. im Dunkeln -+ Ag'-Ionen, ges. Lös. im Dunkeln 
Wenn der Strom in der normalen Richtung fliesst, ist di: 
Reaktion in einem solchen System die folgende: 


!) Diese werden in der Zukunft den Gegenstand meiner eingehenden Unter- 
suchung bilden, sobald die Methode richtig ausgearbeitet ist. 
2) Diese Zeitschr. 42, 332 (1902). 
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Ag, -Elektrode im Licht Ag-Elektrode im Dunkeln 
Ag -Ionen, ges. Lös. im Licht + 
+ N0,', Ag,'-Lös. im Dunk. — 

> Ag,NO, -Lös. im Dunk. + Ag,'-Ionen, ges. Lös. im Dunk. 
d. h. unter dem Einfluss des Lichtes vollzieht sich eine Bewegung der 
Ag-Ionen von der hellen zur dunkeln Platte. Dies stört das Gleich- 
vewicht, und es findet eine Reaktion statt, welche besteht 1. aus der 
Umwandlung von 1 g-Atom von Silber im Licht in Ag’-Ionen von dem 
höhern Potential im Licht, 2. aus der Abscheidung von 1 g-Atom von 
Ag, -lonen von dem niedrigern Potential im Dunkeln auf der Ag,-Platte 
im Dunkeln, 3. aus der Umwandlung im Dunkeln von 1 g-Atom von 
Ay-Ionen von höherm Potential, in Ay, -Ionen von niedrigerm Potential, 
der letztere Vorgang durchläuft eine Deduktionsperiode. Die beiden 
ersten Reaktionen spielen sich zwischen den verschiedenen Teilen der 
heterogenen Systeme ab, d.h. zwischen den Elektroden und ihren Ionen 
in Lösung, wie in galvanischen Ketten. Die letzte findet im homogenen 
flüssigen Teil statt. 

Wenn wir nun durch das System ein dem durch das Licht her- 
vorgebrachten, entgegengesetzt gerichteten Strom schicken, 
während, wie vorher, die eine Platte belichtet, die andere dunkel ge- 
halten wird, so findet dieselbe Reaktion in umgekehrter Richtung statt. 
Ist die entgegengesetzte E.K. der durch das Licht hervorgerufenen 
sleich, so wird kein Strom durch das System fliessen, ist sie grösser, 
so werden wir die im Licht verlaufende Reaktion umkehren können. 

Das System ist daher in bezug auf das Kation reversibel. Ähn- 
lich liegt der Fall mit dem System M (Metall) bedeckt mit dem festen 
Salz MA im Licht, M’A-Lösung (Salz mit dem gleichen Anion wie 1A) 
im Licht und im Dunkeln, M bedeckt mit dem festen Salz MA im 
Dunkeln, z.B. Ay-AgC1 hell, NaCl-Lösung hell, NaCl-Lösung dunkel, 
4g-AgCl dunkel usw. Diese Systeme sind im Licht in bezug auf das 
Anion reversibel und konstant: 

Das chemische System besteht aus folgendem: 

Ag-AgÜl-Elektrode hell Ag-AgCl-Elektrode dunkel 


— — 


| 
(Ag -Ionen ges. Lös. + Ag’, CT ges. Lös.) hell + 
+ Na‘, Ol’-Lösung hell 


Na‘, CT-Lösung dunkel + (Ag', Cl’ ges. Lös. + Ag'-Ionen ges. Lös.) dunkel. 
Ein solches System ist im Licht reversibel. 
Wenn der Strom in der normalen Richtung fliesst, so wird 
I. ein g-Atom Chlor von der belichteten Ag-AgCl-Platte als C/-Ionen 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LIX. 37 
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von höherm chemischen Potential in die Lösung im Licht übergehen. 
2. ein g-Atom von Cl’-Ionen aus der Lösung im Licht in die Lösun; 
im Dunkeln wandern, wobei sie unter Durchlaufen einer Deduktions- 
periode, vom höhern zum niedrigern chemischen Potential übergehen, 
3. das g-Atom Cl,’-Ionen von dem niedrigern chemischen Potential aus 
der Lösung im Dunkeln auf der Ay-AgCl-Platte im Dunkeln sich aus- 
scheiden. 

Und umgekehrt, wenn der Strom in der entgegengesetzten 
Richtung hindurchgeschickt wird, findet die entgegengesetzte 
Reaktion statt, so dass das System zu seinem Anfangszustand zurück- 
kehrt. Der Mechanismus der Reaktion ist hier ein ähnlicher, wie in 
der ersten Reaktion, mit dem einzigen Unterschied, dass hier die An- 
ionen dieselbe Roile spielen, wie dort die Kationen. 

Wir haben zunächst festzustellen, ob solche reversible heterogene 
Systeme auch konstante Ketten darstellen. In einer Abhandlung: „Über 
die chemische Statik und Dynamik galvanischer Ketten“, welche dem- 
nächst zur Veröffentlichung gelangen wird, stellt der Verfasser die 
folgende Verallgemeinerung als eine Bedingung für die „wirkliche 
Reversibilität und Konstanz“ galvanischer Ketten auf: „Damit eine gal- 
vanische Kette umkehrbar konstant ist, muss die chemische Zusammen- 
setzung des heterogenen Systems, aus welchem sie besteht, während 
des Stromdurchganges konstant bleiben. Hierzu ist erforderlich, dass 
alle gelösten Substanzen, welche unter dem Einfluss des Stromes an der 
Reaktion teilnehmen (einerlei ob der Strom in der normalen oder der 
entgegengesetzten Richtung fliesst) ebenso wie die gelösten Substanzen, 
die durch die Reaktion gebildet werden, während des Stromdurchtrittes 
weder zu-, noch abnehmen dürfen.“ Es wird gezeigt, „dass dies in ge- 
wöhnlichen galvanischen Ketten erreicht werden kann, wenn alle durelı 
die Reaktion verbrauchten oder gebildeten Stoffe in gesättigter, mit der 
festen Phase in Berührung stehender Lösung vorhanden sind, so dass 
alle Konzentrationen konstant erhalten werden.“ 

In der ersten Kombination bleibt die Ay-Platte im Licht und die 
Ag,-Platte im Dunkeln unter der Einwirkung des Stromes unverändert, 
einerlei ob mehr oder weniger Silberionen sich an einer Platte bilden 
oder ausscheiden. Wenn 1 g-Atom von Ag-Ion an der einen Platte in 
Lösung geht, scheidet sich an der andern Elektrode 1 g-Atom Ay ab. 
Auf diese Weise bleibt auch die Gesamtmenge des gelösten AyNO,. 
einerlei ob die Lösung gesättigt ist oder nicht, unverändert. Einige 
Überlegung zeigt auch, dass das obige System im Lichte bald einen 
Zustand erreichen muss, in welchem das Verhältnis von Ag,- zu Ay- 
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Ionen und von NO, - zu NO,-lonen konstant bleibt. Die Zusammen- 
setzung des homogenen flüssigen Teils und damit diejenige des ganzen 
heterogenen Systems wird daher unter der Einwirkung des Stromes 
konstant bleiben. Ähnlich liegt der Fall augenscheinlich bei der zweiten 
Art von Ketten, die in bezug auf das Anion umkehrbar ist. 

Die auf der Wirkung des Lichtes beruhenden Ketten 
unterscheiden sich von gewöhnlichen konstanten reversiblen 
Ketten in folgender Weise: 

l. Die Kette ist nur so lange eine galvanische Kombination, als 
sie dem Licht ausgesetzt ist, und die chemischen Potentiale an den 
beiden Elektroden durch das Licht auf verschiedenen Werten gehalten 
werden, während eine gewöhnliche galvanische Kette eine permanente 
salvanische Kombination darstellt, die von den permanenten Unter- 
schieden des chemischen Potentials an den beiden Elektroden abhängt. 

2. Wir haben die Induktionsperioden, bevor die konstante maxi- 
male E.K. erreicht ist und auch eine Deduktionsperiode nach Entfer- 
nung des Lichtes. 

3. Die unter dem Einflusse des Stromes vor sich gehenden Reak- 
tionen sind immer von den Induktions- und Deduktionserscheinungen 
begleitet, auch wenn das Maximum der E.K. erreicht ist. 

4. Die „Empfindlichkeit“ der Elektroden gegen das Licht bleibt 
nicht immer die gleiche (siehe $ 7). 

5. Die E.K. einer solchen Kombination und der Wert des Lösungs- 
druckes und des chemischen Potentials sind Funktionen der Intensität 
und Zusammensetzung des Lichtes und der unter verschiedenen physi- 
kalischen Bedingungen durch die Elektroden absorbierten Lichtmenge usw. 

Es ist noch zu erwägen, ob ein Zusammenhang zwischen der Kon- 
stanz der obigen im Licht reversiblen Systeme und der Gibbsschen 
Phasenregel besteht. Wenn wir das in bezug auf das Anion rever- 
sible System nehmen (S. 577), so haben wir: 

n = 4g, Cl, Na, H,O =4, m —= Ag, AgyCl und Lösung = 3 
für den Fall, dass AgCl und die Lösung im Dunkeln und im Licht als 
je eine Phase betrachtet werden, dagegen m = 5, für den Fall, dass 
AgCl und die Lösung im Dunkeln und im Licht als je zwei verschie- 
dene Phasen angesehen werden. In diesem Falle ist m = n-+1, das 
System stellt ein vollständiges Gleichgewicht dar, und solche Kombina- 
tionen müssen konstant sein. 

Ähnlich liegen die Verhältnisse im Falle der in bezug auf das 
Kation reversiblen Ketten (S. 576). Hier ist n = (Ag, NO,, H,O) = 3, 
während m = 2 ist, wenn dieselbe Substanz im Licht und im Dunkeln 
37* 
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als eine Phase, dagegen » = 4 =n-+ 1, wenn sie als zwei Phasen 
darstellend angesehen wird. 

Vor Wiedergabe der Versuche möchte ich bemerken, dass alle 
während der ersten 1'!/, Jahre erhaltenen Kurven verworfen wurden, 
und dass, nachdem anzunehmen war, dass alle möglichen Fehler deı 
Methode usw. eliminiert waren, und volles Vertrauen in die erhaltenen 
Resultate gesetzt werden konnte, alle vorherigen Versuche wiederholt 
wurden. Der grössern Sicherheit halber wurden einige der wichtigern 
Versuche nach Verlauf eines Zeitraumes von einem Jahr oder mehı 
nochmals wiederholt. 
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(Mit 2 Figuren im Text.) 


Inhalt: 


I. Die Gleichgewichtsverhältnisse des Chromichlorids in konzentrierten Lösungen. — II. Die Gleich- 
sewichtsverhältnisse des Chromichlorids in Lösungen anderer Stoffe. —- III. Monochlorochromichlorid. 


I. Die Gleichgewichtsverhältnisse des Chromichlorids 

in konzentrierten Lösungen. 
1. Einleitung. 

Es wurde in der vorigen Abhandlung?) erwähnt, dass die Abspal- 
tung des Chlors als Chlorion in den Chromichloriden mit komplex ge- 
bundenem Chlor in verdünnten Lösungen bei 25° praktisch vollständig 
verläuft. Das Verhältnis ist in konzentrierten Lösungen ein anderes. 
Schon Loewel?) hat gezeigt, dass eine violette Lösung vom Chromi- 
chlorid beim Eintrocknen über Schwefelsäure grün wird. Und später 
hat Recoura*) diese Umwandlung genauer untersucht. Er erhitzte 
Mischungen von Wasser und grünem Chromichlorid auf 80° und mass 
nach Abkühlung die Fällungswärme der Mischung mit Natriumhydroxyd. 
Da die Fällungswärme des violetten Chlorids 22.2 Kal. beträgt, während 
die des grünen Chlorids 31-5 Kal. beträgt, konnte Recoura aus der 
(Grösse der Fällungswärme der Mischung den Umwandlungsgrad bei 
verschiedenen Konzentrationen berechnen. Er konnte zeigen, dass grünes 
Chromichlorid in 1-molarer Lösung bei 80° (ein Teil Chloridhydrat in 
ca. drei Teilen Wasser) ziemlich vollständig zu violettem Chlorid um- 
sebildet wird, indem ca. 82°), der Umwandlung stattfindet. Dagegen 

!) Gekürzte Übersetzung einer dänischen Abhandlung, die im März 1906 der 


Kel. dän. Ges. d. Wiss. eingeliefert wurde (D. Kgl. Danske Vid. Selsk. Skr. (7) 4, 
6—105). 


?) Diese Zeitschr. 59, 368 (1907). 
®) Journ. de Pharm. (3) 7, 342 (1845). 
*) Ann. Chim. Phys. (6) 10, 32 (1887). 
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wird es nur sehr wenig umgebildet, wenn es mit !/, von seinem eigenen 
Gewicht Wasser erhitzt wird. Recoura zeigte auch, dass das Chromi- 
hydroxyd, welches aus den erhitzten Lösungen mit Natriumhydroxy( 
ausgefällt wird, immer dasselbe war. In Salzsäure gelöst, gab es mit 
immer derselben Wärmetönung eine blauviolette Lösung von Chromi- 
chlorid. Dieses ist von Interesse, weil es zeigt, dass komplex basische 
Salze bei der Erhitzung nicht gebildet wurden. Solche Salze werden 
beim Erhitzen verdünnter Chromichloridlösungen gebildet. 

Die Recouraschen Zahlen sind indessen für quantitative Berech- 
nungen nicht geeignet. Teils erlauben sie nicht die Berechnung der 
Mengen der Stoffe, die bei der Erhitzung gebildet werden, weil sowohl 
Monochlorochlorid, als auch blaues Chromichlorid gebildet werden!) 
Und weiter sind die thermochemischen Zahlen nicht genügend genau. 
Man bekommt ausserdem nicht zu wissen, ob das Gleichgewicht wirk- 
lich während der Erhitzung erreicht worden ist, und ob es nicht wäh- 
rend des Abkühlens, und ehe die Messung der Neutralisationswärme 
stattfindet, verschoben wird. 


2. Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes. 


Die Gleichung für die Umwandlung des grünen Chromichlorids in 
blaues ist folgende: 

Or(H,0),0l) +2H,0 = Or(H,0), "+2 CT. 

Da indessen vielleicht die Ionen wie die meisten andern lonen 
und neutralen Molekeln ausser dem angeführten „Konstitutions- 
wasser“ noch „Hydratwasser“ enthalten, ist es nicht möglich, die 
Anzahl der Wassermolekeln genau anzugeben, die wirklich bei der Um- 
wandlung aufgenommen werden. Da indessen die Anzahl der Ionen 
bei der Bildung des blauen Chlorids grösser wird, ist es wahrschein- 
lich, dass mehr als zwei Molekeln Wasser, die in der Gleichung ange- 
führt sind, aufgenommen werden. Sei »» die Anzahl, die aufgenommen 


wird. Man hat dann: C 0? 
er en 
Y y b) 
Cu H,0 


WO Or, Op Ccr und Co die aktiven Massen der Ionen Or(H,0),C!,. 
Or(H,0), , Cl und die des Wassers sind. Je kleiner die aktive Masse 
des Wassers ist, desto mehr wird das Gleichgewicht gegen das grüne 
Salz verschoben. Die aktive Masse des Wassers wird aber erst in den 


») Dieser Einwand trifft auch die in neuester Zeit von J. Olie [Zeitschr. !. 
anorg. Chemie 51, 29 (1906)]) ausgeführten Bestimmungen der Gleichgewichtszustände 
in konzentrierten Chromichloridlösungen. 
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konzentrierten Lösungen bedeutend geändert, und erst in diesen wird 
daher die Änderung dieses Faktors eine bedeutende Verschiebung des 
Gleichgewichts bewirken. 

Ein Mass für die Verkleinerung der aktiven Masse des Wassers 
in der Lösung hat man in der Gefrierpunktsdepression der Lösung. 
Wenn # die aktive Masse des Wassers in der Lösung, «, die des reinen 
Wassers und A die Gefrierpunktsdepression ist, hat man: 


lg = —.0.00954..4. 


v0 

Man kann annehmen, dass eine 1-molare Chromichloridlösung eine 
Gefrierpunktsdepression von ca. 10° hat; denn 1-molare Chrominitrat- 
lösung und 1-molare Aluminiumchloridlösung haben nach Bestimmungen 
von Jones!) Gefrierpunktsdepressionen von dieser Grösse. Die Ände- 
rung der aktiven Masse des Wassers, wenn man von einer stark ver- 
dünnten Lösung zu einer l-molaren Lösung geht, beträgt hiernach nur 
20°%,. Wenn die Lösung aber ca. l-molar und konzentrierter wird, 
beginnt die aktive Masse des Wassers nach einem viel stärkern Mass- 
stabe abzunehmen und wird dadurch zum Hauptfaktor, der das Gleich- 
ewicht verschiebt. In den verdünnten Lösungen wird dagegen kräftige 
Verschiebung des Gleichgewichts durch die Änderung der aktiven Masse 
der Chlorionen verursacht. In 1-molarer Lösung ist die aktive Masse 
der Chlorionen etwa 50 mal grösser als in 0-Ol-molarer Lösung; und 
folglich wird das Verhältnis zwischen grünem und blauem Chromi- 
chlorid ca. 2500 mal grösser in 1-molarer Lösung als in 0-01-molarer Lösung. 

Die Gleichung, die den Übergang des Monochlorochromichlorids 
zu blauem Chromichlorid ausdrückt, ist: OrC!” = Or" +(Cl'. Wenn 
man weiter annimmt, dass m Molekeln Wasser bei der Reaktion ge- 
bunden werden, hat man die Gleichgewichtsgleichung: 


wo (, die molare Konzentration des Monochlorochromichlorids be- 
zeichnet. Das Verhältnis zwischen Monochlorochromichlorid und blauem 
Chromichlorid wird nach dieser Gleichung etwa 50 mal grösser in 1- 
molarer Lösung als in 0-01-molarer Lösung. 

Diese Zahlen geben natürlich nur die Grössenordnung an. Es wird 
aber nach ihnen verständlich, dass die Umwandlung in 0-01-molarer 
Lösung als irreversibel betrachtet werden kann, selbst wenn sie in 1- 
molarer Lösung weit davon entfernt ist. 


', Journ. Chim. Phys. 3, 455 (1905). 
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3. Experimentelle Bestimmungen der Umwandlungsverhältnisse 
in den konzentrierten Lösungen. 

Ich habe drei verschiedene Methoden zur Analyse der Öhromi- 
chloridlösungen benutzt. 

Erstens habe ich den Inhalt von blauem Chlorid durch Ausfällen 
dieses Chlorids mit Chlorwasserstoff bestimmt. Das Chlorid wurde im 
Neubauerschen Tiegel abfiltriert und mit rauchender Salzsäure und 
Aceton gewaschen. Es war notwendig, eine kleine Korrektion für die 
Löslichkeit des blauen Chromichlorids in der rauchenden Salzsäure und 
in dem Aceton hinzuzufügen. Ich will als Beispiel der Grösse dieser 
Korrektion mitteilen, dass sie bei 6—S° für jeden Kubikzentimeter deı 
Mutterlauge und der Waschsalzsäure !},mg betrug. 

Eine zweite Untersuchungsmethode, die ich benutzt habe, besteht 
darin, dass man die Lösung bis auf ca. 0-01 Molarität verdünnt und 
die ‚Leitfähigkeit bestimmt. Wenn man weiter die Leitfähigkeit nach 
vollständiger Umwandlung in der verdünnten Lösung bestimmt, kann 
man berechnen, wieviel Chlorid in der konzentrierten Lösung noch 
nicht umgebildet worden war. Sei 4x die Vergrösserung der Leitfähig- 
keit bei Stehen und x die Leitfähigkeit nach beendigter Umwandlung. 
Wenn man sich erinnert, dass bei 25° eine 0-O1-molare Lösung von 
grünem Chromichlorid seine Leitfähigkeit von 98-2 bis 343-3 vergrössert, 
bekommt man als Ausdruck des Umwandlungsgrades in Prozenten: 

Bi (1 dx 343-3 
NT 3033-083 


)-100. 


Zur Bestimmung der Menge des Dichlorochromichlorids (z°/,) und 
der Menge des Monochlorochromichlorids (y°/,) hat man folgende Glei- 
chung: 

22 +y = 2100 — e). 

Da man beim Fällen mit Chlorwasserstoff die Menge des blauen 
Chlorids bestimmen kann, also auch £-+ y, hat man hierdurch die zwei 
Gleichungen, die zur Bestimmung von x und y notwendig sind. 

Als dritte Untersuchungsmethode ist endlich die Bestimmung der 
Volumenänderungen benutzt, die die Umwandlung des Chromichlorids 
in wässeriger Lösung begleiten. Wenn eine l1-molare Lösung von Di- 
chlorochromichlorid bei 25° umgewandelt wird, ändert sich das spezi- 
fische Gewicht von 1-125 bis 1.139. Diese grosse Zusammenziehung 
erlaubt, die Reaktion ziemlich genau zu verfolgen. 

Bei der Untersuchung benutzte ich ein Dilatometer von einer Form 
wie ein Östwaldsches Pyknometer. Der eine Arm war mit einer 


nd 
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kalibrierten Kapillare versehen, der andere Arm war heberförmig und 
mit einem fein geschliffenen Hahn versehen. Nachdem die Lösung 
vom Chromichlorid in einer Messflasche im Thermostaten hergestellt 
worden war, wurde die Luft teilweise aus ihr ausgepumpt, indem der 
Druck über der Lösung in fünf Minuten bis etwa 20 cm vermindert 
wurde, und erst nachher wurde die Lösung durch den Heber in das Di- 
latometer hineingezogen. Es war notwendig, die Luft teilweise aus der 
Lösung herauszuschaffen, sonst wurden immer kleine Luftbläschen im 
Apparate ausgeschieden. 

Durch die Bestimmungen der Volumenänderungen erreicht man 
dasselbe wie durch die Leitfähigkeitsbestimmungen. Man erfährt den 
Wert von 22-49, wo x und y die Inhalte von Monochloro-, resp. Di- 
chlorochromichlorid sind. 

In Tabelle 1 habe ich die Bestimmungen gesammelt, die ich durch 
Fällen des blauen Chlorids mit Chlorwasserstoff ausgeführt habe. Zu 
den Analysen sind durchschnittlich Mengen von 2—3g Chromichlorid- 
hydrat benutzt worden. Und da die Mengen des blauen Chromichlorids 
mit einer Genauigkeit von einigen Zentigrammen bestimmt werden 
können, glaube ich annehmen zu dürfen, dass die angeführten Prozent- 
sehalte von blauem Chromichlorid in Betreff der ganzen Prozente 
einigermassen sicher sind. Die Zahlen, die in Parenthese stehen, sind 
nicht so genau wie die übrigen. 


Tabelle 1. 


Gehalt von blauem Chromichlorid durch Fällen bestimmt. 


Bei 15—20° Bei 19.9° Bei 25-0° 
0.34-mol. blaues Chlorid 1-O1-mol. blaues Chlorid 1-06-mol. grünes Chlorid 
Nach 8 Monaten 95°, Nach 14 Tagen 95-3°/, Nach 3!/, Tagen 16 °% 

TE DD SER | „ (88) 


u: „219 
„ 100 „ 84 
Beim Siedepunkte 


0.3-mol. grünes Chlorid 1-06-mol. grünes Chlorid 
Sieden in 10 Min. (72°/,) Sieden in einem Augenblicke (29 °/,) 
re 3° 46-2°%/, 
Grünes Chlorid Grünes Chlorid Grünes Chlorid Grünes Chlorid 
1:%, k:2 1:7, 4:% 
Sieden in 10 Min. Sieden in 5 Min. Sieden in 6 Min. Sieden in 9 Min. 
(26 %,) (20%) (10%) 2.40%, 


In Tabelle 2 sind die Bestimmungen zusammengestellt, die durch 
Leitfähigkeitsbestimmungen gewonnen sind. « = 0°), entspricht grünem 
Chlorid, und « = 100°), entspricht blauem Chlorid. 


Niels Bjerrum 


586 


Tabelle 2. 


Der Umwandlungsgrad des Chromichlorids durch Leitfähigkeitsbestimmungen 


untersucht. 
Bei 19.3° Bei 25.0° 
0-91-mol. 1-01-mol. 1-06-mol. 1-01-mol. 
grünes Chlorid blaues Chlorid grünes Chlorid blaues Chlorid 
t [7 t @ t [74 t & 
75 Min. 9.09%, 2 Tage 99.2°%,, 10 Tage 72-0°/, 120 Tage 93-5, 
215 „ 17-8 HM „. 8 
BE 29.9 = „ 983 
1 Tag 46-7 EEE 92.1 
6 Tage 58-4 
15 „ 78-1 
27 84-0 
Beim Siedepunkte. 
1-.06-mol. grünes Chlorid. 
t & 
Momentanes Sieden 63%, 
Sieden in 5 Min. 74 
” „ 10 ” 13 
Grünes Chlorid Grünes Chlorid Grünes Chlorid Grünes Chlorid 
Kt 1:1 1% 1: 
t & t [74 t & t & 
13 Min. 52°, 10 Min. (44°/,) 20 Min. (36°/,) 20 Min. 27°, 
30 „  (43°,) A 


Endlich habe ich in Tabelle 3 die Resultate gesammelt, die mit 
dem Dilatometer gewonnen sind. «’ hat dieselbe Bedeutung wie « in 
Tabelle 2. 

Tabelle 3. 


Der Umwandlungsgrad des Chromichlorids dilatometrisch untersucht. Bei 25°. 


1-057-mol. grünes Chlorid 1-057-mol. blaues Chlorid 
t [74 t « 
20 Min. 4.19%), 1546 Min. 99.2°/, 
40 ,„ 7-7 3034  „ 98.5 
60 „ 10-7 5800 „, 97-2 
2 13-3 8960 „, 96-6 
140 ,„ 19-8 9 Tage 95-0 
260 , 27-8 BR 93-1 
380 „ 32-9 30 „ 92.1 
500 „ 36-1 ' 2 „ 91-8 
876 „ 41-9 EB 91-5 

1902 „ 46-4 

4452 „ 51-8 

1482 „ 57-0 
10 Tage 66.2 1-057-mol. grünes Chlorid 
5, 72-5 t e' 
MD „ 78-1 60 Tage 91-1 
ur 84-8 U 91-4 
40 „ 88-4 09%, 91-5 


50 „ 90.2 Bi 91-5 


in 
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4. Der Gleichgewichtszustand des Chlorids in konzentrierten 
Lösungen. 

In 1-06-mol. Lösung bei 25° kann man annehmen, dass das Gleich- 
vewicht nach 80 Tagen erreicht ist; denn dann ist die Volumenände- 
rung vorbei (Tabelle 3). In der Lösung ist dann 85-4°), blaues Chlorid 
vorhanden (Tabelle 1). Wenn die Mengen des Dichloro- und des Mono- 
chlorochromichlorids in °, x und y genannt werden, hat man zur Be- 
stimmung von x und y: 


100 —(r + y)=85-4 (Tabelle 1) und: 100— (x J = 92.1 (Tabelle 2) 
2 


ı=12 y= 134. 
Nach Tabelle 3 hat man: 


also: x — 24 yz 122. 

Man sieht hieraus, dass Dichlorochromichlorid nur in kleiner Menge 
in der Lösung vorhanden ist. Die Lösung besteht hauptsächlich aus 
blauem Chlorid mit etwa 13°, des Monochlorochromichlorid.. Wenn 
die Formeln der Verschiebung des Gleichgewichts mit der Stärke der 
Lösung, welche S. 582 und 583 ausgerechnet wurden, benutzt werden, 
ergibt sich hieraus, dass in 0-Ol-mol. Lösung die Menge des Dichloro- 
chromichlorids verschwindend klein ist, während von Monochlorochromi- 
chlorid ca. !/,°], vorhanden ist. Es ist also zu verstehen, das man 
findet, dass die Reaktion unter diesen Umständen praktisch vollständig 
verläuft. 

Wenn man eine 1-06-mol. Lösung vom Dichlorochromichlorid zum 
Sieden erhitzt, 5 Minuten sieden lässt und schnell abkühlt, erreicht 
man einen Gleichgewichtszustand, der bei längerm Sieden nicht ge- 
ändert wird, während ein momentanes Erhitzen zum Sieden hierzu 
nicht hinreichend ist (Tabelle 1 und 2). Zur Bestimmung des erreichten 
Gleichgewichtszustandes hat man die Tatsache, dass in der Flüssigkeit 
46.2%, blaues Chromichlorid vorhanden ist (Tabelle 1), also: 


100 — (249) = 462, und dass: 100—(2+ 7) = 735 (Tabelle 2), 


also: = —0.8 y= 546. 

Diese Gleichungen geben für x einen negativen Wert. Aber die 
Zahlen sind auch nicht ganz exakt. Man ersieht aus den Zahlen, dass die 
Menge des Dichlorochromichlorids auch bei etwa 100° keinen grossen 
Wert haben kann. Da die Menge des Dichlorochromichlorids in der 
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erhitzten Lösung grösser als in der bei 25° in Gleichgewicht gebrachten 
Lösung sein muss, sind wahrscheinlicherweise die Werte, die oben für 
die Mengen des Dichlorochromichlorids in einer alten 1-06-molaren 
Chromichloridlösung, die bei 25° gestanden hat, trotz ihrer kleinen 
Grössen (1-2 und 2-4°%,) doch zu gross. Wahrscheinlich ist nur ein 
Bruchteil eines Prozentes vorhanden. Der hier bestimmte Gleichge- 
wichtszustand muss ziemlich genau der Siedepunktstemperatur ent- 
sprechen; denn die Abkühlungsgeschwindigkeit ist hinreichend gross, 
um eine grössere Verschiebung des Gleichgewichts während des Ab- 
kühlens zu verhindern. 

Die Verschiebung des Gleichgewichts mit der Tempera- 
tur geht in der Richtung, die man nach der Wärmetönung der Reak- 
tion erwarten musste. Recoura hat gefunden, dass das Dichloro- 
chromichlorid in wässeriger Lösung in blaues Chlorid unter Entwicklung 
von 93 Kal. umgewandelt wird. Folglich muss das Gleichgewicht beim 
Erwärmen gegen das Dichlorochlorid verschoben werden. Dieses geht 
aber eben auch aus den Versuchen hervor. 

Der Einfluss der Konzentration kann ersehen werden, wenn 
wir die Verschiebung des Gleichgewichts mit der Konzentration in den 
gekochten Lösungen betrachten. 

Tabelle 4. 
Die Mengen der verschiedenen Chromichloride in den gekochten Lösungen, 


1 Teil Chromi- 2 


chloridhydrat in (Tabelle1) z+rY (Tabelle2) 224% " Y 

3'/, Tl. Wasser 46-2°/, 53-8 13-5 53 — 0.8°/, 54-6 %/, 
I, m in > „ 14 52 9% Mn „ BE. 
1 ir » 20 „ 80 43-5 113 ur DM 
: m 10: „ 90 36 128 38 „ 52 ,„ 
 _; 2-4, 97-6 26 148 50-4 „ 47.2 „ 


In Tabelle 4 haben x, y und « die gewöhnlichen Bedeutungen, und 
: bezeichnet den Prozentgehalt vom blauen Chlorid. Man sieht, wie 
die Werte des x, die Prozentgehalte vom Dichlorochlorid, nachdem die 
Lösungen stärker als l-mol. geworden sind, kräftig steigen. Die Werte 
des Gehaltes von Monochlorochlorid steigen im Anfang, gehen aber 
durch ein Maximum bei ungefähr einem Teil Chlorid in einem Teil Wasser 
und sinken danach bei den konzentriertern Lösungen. Endlich sind 
die Werte für das blaue Chlorid immer sinkend. Alles dieses ist ganz, 
wie man es nach dem Massenwirkungsgesetz erwarten sollte. 

Ich will hervorheben, dass es nicht möglich ist, Übereinstimmung 
zwischen die Versuchsresultate in Tabelle 1 und in Tabelle 2 und 3 
zu bringen, wenn man die Bildung des Monochlorochlorids in den 
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Lösungen nicht annimmt. Also auch die Gleichgewichtsverhältnisse 
des Chromichlorids in konzentrierten Lösungen werden wie die Ge- 
schwindigkeitsverhältnisse in den verdünnten Lösungen nur verständ- 
lich, wenn man die Bildung von diesem Zwischenprodukt annimmt. 


5. Die Reaktionsgeschwindigkeiten der Umwandlungen des 
Chromichlorids in konzentrierten Lösungen. 


Man kann den Einfluss der Temperatur auf die Umwandlungs- 
geschwindigkeit des Chromichlorids in konzentrierten Lösungen beur- 
teilen, wenn man sich erinnert, dass in 1-mol. Lösung die Umwandlung 
bei 25° erst nach 80 Tagen fertig ist, während sie beim Siedepunkte 
nach 5 Minuten zu Ende ist. Diesem entspricht, dass die Geschwingig- 
keit durchschnittlich 3-8 mal grösser wird, jedesmal, wenn die Tempera- 
tur 10 Grade steigt. Man findet hier die abnorm grossen Temperatur- 
koeffizienten wieder, die die Umwandlung in verdünnter Lösung nach 
meiner ersten Mitteilung!) ebenfalls besitzt. 

Wenn man die Geschwindigkeitskonstante aus den Zahlen, die für 
die Umwandlung in ca. 1-mol. Lösung gefunden sind, zu berechnen 
versucht, stösst man auf dieselbe Schwierigkeit, die man bei der Unter- 
suchung der Umwandlungsgeschwindigkeit der verdünnten Lösungen 
traf, nur in einem noch höhern Grade Man kann jedoch auch hier 
aus den Anfangswerten der Umwandlung die Geschwindigkeitskonstante 
berechnen, die die Umwandlung des Dichlorochlorids in Monochloro- 
chlorid charakterisiert. 

In Tabelle 5 ist diese Berechnung ausgeführt. 


Tabelle 5. 


Die Gleichgewichtskonstante im Anfang der Umwandlung des Dichlorochromichlorids 
in 1-057-mol. Lösung bei 25°. 


Zeit Monochlorochlorid in °/, 1: 

in Minuten nach Tabelle 3 ! 
0 ” 0-00428 
20 8.2 im 
0:.00407 
40 15-4 E 
60 91-4 0-.00369 
80 26:6 0-00343 


Der Wert des k,, zur Zeit O extrapoliert, ist ca. 0.0044. 
Die angegebenen Mengen von Monochlorochlorid sind nach der Ta- 
belle 3 berechnet unter der Annahme, dass blaues Ch!" voch nicht 


gebildet worden ist. Diese Annahme ist erlaubt, da die Lin sntlung des 
Monochlorochlorids hier sehr langsam verläuft. Die Geschwin.  itskui- 


!) Diese Zeitschr. 59, 378 (1907). 
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stante dieser Umwandlung wird später zu 0-00005 berechnet. Die 
k,-Werte sind nach der Formel einer Reaktion erster Ordnung berechnet. 
Die vorangehende Beobachtung ist immer als neuer Ausgangswert bei 
der Berechnung des k, gewählt. Der gefundene Anfangswert von &, 
stimmt nicht mit dem Werte, den man für %, nach der Formel, die 
aus Versuchen in verdünnter Lösung abgeleitet ist, berechnet: 
T 
k, = 0:.00272 + te i 

Denn s’, die Konzentration der freien Säure, berechnet sich in 
1-06-mol. Lösung, wenn man die Hydrolysenkonstante 3-8.10=" benutzt 
und die Verminderung der Dissociation nicht berücksichtigt, zu 0.0020: 
hieraus berechnet man /, = 0.0108, während gefunden wurde 0.0044, 
also etwa 2'/,mal weniger. — Diese Abweichung ist erklärlich, teils 
wegen der Nichtberücksichtigung der Dissociationsänderung, und teils, 
weil der Stoff, in welchem die Reaktion verläuft, nicht einmal mit 
grober Annäherung Wasser genannt werden kann, da die Lösung aus 
1 Teil Salz und ca. 3 Teilen Wasser besteht. 

Aus den Werten der Umwandlungsgrade am Schlusse der Um- 
wandlung des Dichlorochlorids und aus der Umwandlung des blauen 
Chlorids kann man die Geschwindigkeitskonstanten für den Übergang 
des Monochlorochlorids in blaues Chlorid und für die reziproke Reak- 
tion berechnen. 

Da bei 25° in l-molarer Lösung nur eine sehr kleine Menge Di- 
chlorochromichlorid im Gleichgewichtszustand vorhanden ist, werden 
wir bei den Berechnungen annehmen, dass dieser Stoff nicht vorhanden 
ist. Da die Volumenänderung des blauen Chlorids 8-5%, der Summe 
der Volumenänderungen des Dichlorochlorids und des blauen Chlorids 
ist, muss man dann schliessen, dass im Gleichgewichte 83°, blaues 
Chromichlorid und 17°), Monochlorochlorid vorhanden sind. 

Die Umwandlung von Monochlorochlorid in blaues Chlorid ist eine 
Reaktion erster Ordnung. Die umgekehrte Reaktion, Or" + (01 — 
OrCl”, ist dagegen eine Reaktion zweiter Ordnung. Formeln für den 
Verlauf einer Reaktion erster Ordnung mit einer Gegenreaktion zweiter 
Ordnung und für eine Reaktion zweiter Ordnung mit einer Gegen- 
reaktion erster Ordnung sind von A. H. Visser!) für den Fall ent- 
wickelt, dass äquivalente Mengen der zwei Stoffe, die bei der Reaktion 
gebildet, resp. verbraucht werden, vorhanden sind. Dieses ist nicht der 
Fall bei den Umwandlungen des Chromichlorids; man kann aber leicht 


!) Diese Zeitschr. 52, 262 (1905). 
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in ähnlicher Weise wie Visser Formeln für diesen Fall entwickeln. 
Man bekommt, wenn (, die Anfangskonzentration des blauen Chlorids, 
(’„ die Gleichgewichtskonzentration desselben Stoffes, ©, und (, die 
Konzentrationen zu den Zeiten #, und f,, sowie k, und %k,' die Ge- 
schwindigkeitskonstanten der Umwandlung des Monochlorochlorids, resp. 
des blauen Chlorids bezeichnet: 


IC ir 
Ir — ky 0.20, + 0) — k,(C, — 0). 


Durch Integration bekommt man: 


(On (te G)—18G-0, +18(0+ te 0% 


— Un 
C ER 
Be ; 
0.4343 (1, (0 +30 FE 
Zur Berechnung der reziproken Reaktion hat man, wenn B,, B«. 


PR, und B, die Konzentration des Monochlorochlorids im Anfange, im 
(ileichgewichte und zu den Zeiten f, und /, bezeichnet: 


dB 
re aka —= k,B—k,(B,— B)(3B,— B). 
Durch Integration bekommt man: 
3.B 3B \ 
ls(B, — B.)— R E DZ B,) a (2, — b,) 34 lg @G nu B,) 
— as BER - ee) _—— ee 


= PER FTNERRERLEE EIER ET ARE 


B Be 
0.4343 (t, — t 2 — 
(l NR. B, + 55, BD n 
Tabelle 6. 
Die Geschwindigkeitskonstante der Spaltung des Monochlorochromichlorids in 
1-.057-mol. Lösung bei 25°. 


1-057-mol. blaues Chlorid 1-057-mol. Dichlorochromichlorid 
t «' [6 ka t «' B kz 
0 Min. 100 5 Tage 570 86 . 
‘ on 8 . 4 
156 „ mag eu 052.10 10 „ 662 067.5 09.10 
er 0-50.10-4 n a ia 0.32.10-4 
30384 „ 985 97:0 Su u; 125 550 99 10-4 
5800, 8 MA 2 „ 781 43-8 ats 
5 : 0-52.10-4 0.39.10-4 
13110 „ 90 900 30 ,„ 84.8 30-4 x 
iz 0-48.10-4 0-43.10-4 
26070 „ 931 86-2 ae 104 40 „ 884 222 5 48 10- 
43200 „ wi 50 „ 902 196 : 
00 915 83.0 oo 915 17.0 


Da in den Formeln für k, nur die relativen Werte der Konzen- 
tration von Bedeutung sind, habe ich unter den Bezeichnungen B und 


Y 


C nicht die molaren Konzentrationen angeführt. Man würde diese 
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una " ., 1.057 
Grössen durch Multiplikation der angegebenen Werte mit - 1 — be- 


kommen. Die «'-Werte sind aus der Tabelle 3 genommen. 

Die Unveränderlichkeit der /,-Werte ist nicht sehr zufriedenstellend. 
Die Werte variieren von 0:32. 10-% bis 0.58.10-%. Die Übereinstimmun: 
aber zwischen den aus der Umwandlung des Dichloro- und den aus 
der Umwandlung des blauen Chlorids gewonnenen Werte ist unzweifel- 
haft. In der Nähe des Gleichgewichts wird von beiden Seiten derselbe 
Wert erreicht. Aus den Zahlen geht hervor, dass %, in 1-mol. Lösung; 
bei 25° ca. 0:00005 ist. Dieser Wert ist viel kleiner, als man naclı 
den Untersuchungen der verdünnten Lösungen erwarten sollte Di: 
Konzentration der freien Säure in 1-mol. Lösungen von blauem Chlorid 
ist ca. 0-O1-mol., und man sollte daher für k, einen ähnlichen Wert 
in 1-mol. Chromichlorid erwarten, wie in 0-Ol-mol. Salzsäure gefunden 
wurde!) (0.0003). Der gefundene Wert ist aber sechsmal kleiner. 


II. Die Gleichgewiehtsverhältnisse des Chromichlorids 

in Lösungen anderer Stoffe. 
1. Einleitung. 

Sowohl Godefroy?), als auch Recoura°) haben gezeigt, dass ein 
Gehalt von Salzsäure in Chromichloridlösungen das Gleichgewicht gegen 
das Dichlorochlorid verschiebt. Godefroy benutzt dieses Verhältnis, 
um zu erklären, dass konzentrierte Lösungen von Chromichlorid beim 
Stehen nicht violett werden, indem er annimmt, dass konzentrierte Lü- 
sungen einen Teil abgespalteter Salzsäure enthält, während Recouru 
umgekehrt die Wirkung der Salzsäure dadurch erklärt, dass sie die 
Lösung konzentrierter macht. „Quand un corps est en dissolution dans 
l’eau en meöme temps qu’en deuxiöme corps qui retient ä l’6tat de 
combinaison la majeure parte le l’eau, on peut consid‘rer Je premieı 
corps comme dissous dans une faible quantite d’eau.“ 

Die Godefroysche Theorie hat keinen Wert, da er nicht zeigt. 
dass in den konzentrierten Chromichloridlösungen wirklich soviel Salz- 
säure vorhanden ist, die er nach seiner Theorie annehmen muss. Da- 
gegen enthält die Recourasche Anschauung ohne Zweifel etwas rich- 
tiges; dass sie aber nicht zur Erklärung der Verhältnisse hinreichen( 
ist, geht daraus hervor, dass man nach ihr erwarten musste, dass die 


!) Bjerrum, Diese Zeitschr. 59, 365 (1907). 
2, Compt. rend. 100, 105 (1885). 
®) Ann. Chim. Phys. (6) 10, 37 (1887). 
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verschiedenen Salze in der Reihenfolge ihrer Neigung zur Hydratbil- 
dung in konzentrierten Lösungen wirken sollten. Dieses ist nämlich, 
wie ich zeigen kann, nicht der Fall. Dagegen kann man eine Über- 
sicht über die Wirkungen der verschiedenen Salze haben, wenn man 
auf Grundlage des Massenwirkungsgesetzes ihre Wirkungen als eine 
Folge von Änderungen, sowohl in der aktiven Masse des Wassers, als 
auch in der der Chlorionen auffasst. Ich will im folgenden versuchen, 
dieses zu zeigen. 
2. Versuche. 

In der nachfolgenden Tabelle sind die Resultate einiger Ver- 
suche über den Einfluss verschiedener Stoffe auf das Gleichgewicht 
des Chromichlorids gesammelt. Zu 10 ccm Lösung von den ange- 
sebenen Konzentrationen wurde !},cem 1-mol. Dichlorochromichlorid- 
lösung gesetzt; dann wurde einen Augenblick zum Sieden erhitzt und 
darauf zum Abkühlen hingestellt. Die Farbe der Lösung wurde den 
nächsten Tag beobachtet. In der Tabelle sind die Konzentrationen der 
verschiedenen Stoffe, die dieselbe Farbe geben, senkrecht untereinander 
geschrieben; als Massstab der Farbe der Lösungen ist die Farbenreihe 
benutzt, die Salzsäurelösungen geben, weil sie sich über das grösste 
Intervall erstreckt. Über den Salzsäurekonzentrationen habe ich die 
Farben angeführt, die das Chromichlorid in der Lösung nach Kochen 
und Abkühlen hat. Mit einem | habe ich zwei Stellen angegeben, 
wo es mir schien, dass der Farbensprung, wenn man zu einer halb so 
konzentrierten Lösung von Salzsäure geht, grösser als an andern Stellen 
ist. Ich nehme an, dass diese Marken einigermassen die Stellen an- 
geben, wo der Gehalt der Lösung aus vorzugsweise blauem Chromi- 
chlorid in vorzugsweise Monochlorochlorid, resp. aus Monochlorochlorid 
in Dichlorochlorid übergeht. 


Tabelle 7. 


gen 


Dichlorochlorid Monochlorochlorid Blaues Chlorid 
gelbgrün grün blaugrün blauviolett 
HÜl 8-n. 4-n. 2-n. 1-n. */n. !/-n. Mn. hol. Ugg-n. 
Call, 8-n. _ _ — 4-n. 2-n. 1-n. *'/-n. 
Kal _ _ _ _ —_ M 2-n. 1-n. ",-n. 1/,-n. 1/,-n. 
Znch, _ -  ..-..-.- 8. 4-n. 2-n. 1-n. 1/,-n. %,-n. 
ZniNO,) — - — _ _ —_ — 8-.n. 4-n. 2-n. 1-n. !/,-n. 
CaNO,), — jan er ER Par a Fe 8-n. 2-n. 1-n. 
KNO, == _ _ — _ _ _ M. 2-n. 1-n. 


Mit M sind Lösungen bezeichnet, die bei gewöhnlicher Temperatur 
gesättigt sind. M(KNO,) ist ca. 3-norm. und M(KCl) ist fast 4-norm. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LIX. 38 


594 Niels Bjerrum 


3. Diskussion. 


Es ist leicht zu sehen, dass die Resultate der Tabelle 7 nicht mit 
der Recouraschen Hypothese stimmen. Es ist z.B. nach dieser Hypo- 
these nicht zu verstehen, dass Kaliumchlorid stärker als Zinkchlorid 
und Caleiumnitrat wirkt. Denn diese Stoffe haben unzweifelhaft viel 
grössere Neigung zur Bildung von Hydraten als Kaliumchlorid. 

Dagegen bekommt man eine zufriedenstellende Erklärung für die 
Verhältnisse der Salzlösungen, wenn man sowohl die Verminderung der 
aktiven Masse des Wassers als auch die Vergrösserung der Konzentra- 
tion der Chlorionen berücksichtigt. 

Ein Mass für die aktive Masse des Wassers in der Lösung (1) 
hat man in der Gefrierpunktsdepression. Die Konzentration der Chlor- 
ionen ist von dem Dissociationsgrade des Chlorids abhängig. Und den 
Dissociationsgrad kann man mit Annäherung als das Verhältnis zwischen 
der Äquivalentleitfähigkeit des Salzes in der Lösung und der bei un- 
endlicher Verdünnung annehmen. 

In Fig. 1 sind Kurven eingezeichnet, die zeigen, wie gross die 
Gefrierpunktsdepressionen der drei Nitrate und der vier Chloride bei 
verschiedenen Konzentrationen sind!. Und in Fig. 2 befinden sich 
Kurven über die Dissociationsgrade der Chloride?). 

Die Wirkung der drei Nitrate beruht auf ihrer Verminderung der 
aktiven Masse des Wassers. Mittels Fig. 1 sieht man, dass diese Ver- 
minderung für 2-norm. und konzentriertere Lösungen in der Reihen- 
folge Kalium, Caleium, Zink wächst. Es ist aber auch in dieser Reihen- 
folge, dass die Nitrate auf die Verschiebung des Gleichgewichtes gegen 
das Dichlorochlorid wirken. 

Die Chloride haben steigende Gefrierpunktsdepressionen in der 
Reihenfolge: Zink, Kalium, Caleium; Kalium- und Caleiumchlorid stehen 
sehr nahe beieinander. Die grösste Gefrierpunktsdepression zeigt Salz- 
säure. Und der Dissociationsgrad der Chloride ist in der Reihenfolge: 
Zinkehlorid, Caleiumchlorid, Kaliumchlorid, Salzsäure wachsend. Kalium- 
chlorid und Salzsäure stehen einander sehr nahe. Hieraus muss man 
schliessen, dass die Wirkung dieser Chloride zur Verschiebung des Gleich- 
gewichtes des Chromichlorids gegen Dichlorochlorid in der Reihenfolge: 
Zinkchlorid, Caleiumchlorid, Kaliumchlorid, Salzsäure steigend sein muss. 
In der Wirklichkeit ist diese Reihenfolge auch gefunden, doch mit der Aus- 
nahme, dass Kaliumchlorid und Caleiumchlorid fast gleich stark wirken. 


!) Nach Jones und Getman, Diese Zeitschr. 49, 385 (1904). — M. Roloff, 
Diese Zeitschr. 18, 576 (1895). — Jones, Journ. Chim. Phys. 3, 474 (1905). 
2) Nach Kohlrausch und Holborn, Leitvermögen der Elektrolyte (1898), 
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Da die Chloride alle eine ebenso grosse oder eine grössere Gefrier- 
punktsdepression als die Nitrate haben, und da die Chloride weiter 
Chlorionen enthalten, müssen sie alle stärker als die Nitrate wirken. 
Dieses ist auch der Fall. 

Man sieht hieraus, dass das Massenwirkungsgesetz uns wirklich 
eine Übersicht über die Wirkung der verschiedenen Stoffe auf das 
Gleichgewicht des Chromichlorids gibt. 

Ich habe einige vereinzelte quantitative Messungen der Menge 
blauen Chromichlorids in stark salzsaure Lösungen von blauem Chromi- 
chlorid, die bei Zimmertemperatur gestanden haben, durch Ausfällen 
des blauen Chlorids mit Chlorwasserstoff in der früher beschriebenen 
Weise ausgeführt. Die Resultate sind in Tabelle 8 gesammelt. 


Tabelle 8. 
Temperatur: 10—20°, 
Zusammensetzung der Lösung Gestanden Blaues Chlorid 
4-5-norm. HCl 0-6-mol. OrCl, 42 Tage 92.7 %% 
4-5-norm. HCl 0-3-mol. CrCl, 5 Monate 69.4 
8-5-norm. HCl 0-3-mol. OrCl, 4 m 6-0 
8-5-norm. HCl 0-2-mol. OrCl, 13 5 6.0 


Während die Umwandlung in 4-.5-norm. Salzsäure sehr langsam zu 
verlaufen scheint, und die Reaktion unter diesen Umständen nach Ver- 
lauf von fünf Monaten noch nicht zu Ende ist, scheint die Umwand- 
lung in 8-5-norm. Salzsäure im Laufe von 4'/, Monaten bei gewöhn- 
licher Temperatur vollendet zu sein. 


III. Monochlorochromichlorid. 

Im vorangehenden habe ich gefunden, dass reichliche Mengen eines 
Zwischenprodukts zwischen grünem und blauem Chromichlorid, Mono- 
chlorochromichlorid, in konzentrierten Lösungen von Chromichlorid, 
die bei gewöhnlicher Temperatur längere Zeit gestanden haben oder 
einige Minuten zum Sieden erhitzt gewesen sind, vorhanden sein müssen. 
Ich bin zu diesem Resultate durch Untersuchung einiger physikalischer 
Eigenschaften der Lösungen, nämlich ihrer elektrischen Leitfähigkeit 
und ihres spezifischen Gewichts gekommen. Die Anwesenheit des Mono- 
chlorochlorids wird auch durch das Verhältnis der gekochten Chromi- 
chloridlösungen beim Zuleiten von Chlorwasserstoff bestätigt. Recoura 
schreibt nämlich®): „... ces dissolutions partiellement transform6es 
se comportent comme un melange de chlorure violet et de chlorure 
vert, avec cette difference que le chlorure violet est seul preeipit‘ tout 


1) Ann. Chim. Phys. (6) 10, 33 (1887). 
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d’abord, et la liqueur abandonn6e A elle-möme ne depose le chlorure 
vert que vingt-quatre heures plus tard.“ Dieses sonderbare Betragen 
wird erst verständlich, wenn man annimmt, dass ein bedeutender Teil 
des Chromichlorids in einer andern Form als wie blaues oder grünes 
Chromichlorid in der Lösung vorhanden ist. Das grüne Chlorid, das 
beim Stehen gefällt wird, entsteht hiernach erst nach und nach durch 
Umwandlung des Zwischenprodukts, das so löslich sein muss, dass es 
durch Chlorwasserstoff nicht gefällt wird. 

Es würde natürlich eine gute Stütze der Hypothese des Zwischen- 
produktes sein, wenn es gelingen könnte, das Monochlorochlorid in fester 
Form aus einer umgewandelten Lösung von Dichlorochromichlorid aus- 
veschieden zu bekommen. Nach einer Reihe vergeblicher Versuche ist 
dieses mir gelungen!). 

Aus der Mischung, die beim Kochen von Dichlorochromichlorid 
mit Wasser erhalten wird, scheide ich zuerst das blaue Chlorid durch 
Fällen mit Chlorwasserstoff aus; darauf setze ich dasselbe Volumen 
Äther zu, wodurch das Dichlorochlorid ausgefällt wird, wenn eine 
einigermassen bedeutende Menge dieses Stoffes vorhanden ist. Die fil- 
trierte, ätherische Lösung wird in eine grössere Menge Äther, die mit 
Uhlorwasserstoff gesättigt worden ist, unter Kühlung mit kaltem Wasser 
vegossen. Dadurch wird das Monochlorochlorid in fester Form ausge- 
schieden. Das Dichlorochromichlorid, das durch den ersten Ätherzusatz 
nicht ausgeschieden wurde, bleibt gelöst und teilt dem Filtrat vom neuen 
Uhromichlorid eine kräftige rote Farbe mit. 

Einzelheiten bei der Darstellung. 13-.4g Dichlorochromi- 
chlorid, Cr01,.6 H,O, werden in 18 g Wasser gelöst und diese Lösung 
zehn Minuten gekocht, indem man dafür sorgt, dass das Wasser in 
merkbarer Menge nicht verdampft. Darauf wird unter dem Wasserhahn 
gekühlt und mit Chlorwasserstoff bei 8—10° gesättigt. Hierdurch wer- 
den ea. 3g blaues Chlorid gefällt, das auf Asbest oder in einen Neu- 
bauerschen Tiegel abfiltriert wird. Das Filtrat wird langsam in 200 cem 
chlorwasserstoffgesättigten Äthers gegossen, indem immer Chlorwasser- 
stoff zugeleitet und mit Wasser (ca. 10°) gekühlt wird. Wenn der 
Chlorwasserstoff einige Minuten durch die Flüssigkeit geleitet worden 
ist, und der hellgrüne Niederschlag sich zu sammeln angefangen hat, 


', Higley hat früher (Journ. of the Amer. Chem. Soc. 26, 613 (1904)] eine 
Reihe vergeblicher Versuche zur Darstellung eines solches Stoffes ausgeführt. Und 
in neuester Zeit hat auch Werner und Huber [Ber. d. d. chem. Ges. 39, 329 


(1906)] eine Reihe vergeblicher Versuche, um einen solchen Stoff zu bekommen, 
veröffentlicht. 
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wird der Niederschlag in einen Goochschen Tiegel auf gehärtetem 
Filtrierpapier abfiltriert, mit chlorwasserstoffgesättigtem Äther und mit 
Äther gewaschen und darauf schnell in einen Vakuumexsikkator über 
Schwefelsäure gebracht. Wenn das Gewicht so weit konstant geworden 
ist, dass der Stoff in 15 Minuten nicht 1cg verliert, wird der Tiegel 
bedeckt, und man lässt ihn bei gewöhnlichem Drucke im Exsikkator 
stehen. Die Ausbeute ist ca. 4-0 g, d.h. ca. 30°), vom theoretischen 
Betrag. 

Das in dieser Weise dargestellte Salz ist ein hellgrünes, leichtes, 
feines Pulver, gewöhnlich etwas zusammengebacken. Unter dem Mikro- 
skope gesehen, besteht es aus kleinen gekanteten, deutlich kristallini- 
schen Körnern. Die Farbe des festen Salzes ist von der Farbe des 
pulverisierten Dichlorochromichlorids nur wenig verschieden. Es ist 
sehr stark hygroskopisch. Das blaue Chlorid und das Dichlorochlorid 
sind lange nicht so zerfliesslich. In Übereinstimmung hiermit steht die 
grosse Löslichkeit des Salzes, die seine Darstellung erschwert. Für die 
Reinheit des Salzes ist es von grosser Bedeutung, dass es nicht die 
geringste Menge Wasser angezogen hat, weil es sich dann schnell um- 
wandelt. Das Salz hat die Zusammensetzung Ür(l,.6 H,O, wie folgende 
Analysen zeigen: Cr gefunden 19.72 %,, 19-87 %,, ber. 19:55 0,5; Cl ge- 
funden 39.99 %),, 39-70 %,, 39-59 %/,, ber. 39-90 %,. Das Chrom wurde 
als Oxyd gewogen und die Chlorbestimmungen durch Titrieren nach 
Volhard ausgeführt. 

Im Gegensatz zu den beiden andern Chromichloriden ist das neue 
Chromichlorid in einer Mischung von gleichen Raumteilen Äther und 
rauchender Salzsäure mit grünlicher Farbe löslich; und aus dieser Lö- 
sung kann man es wieder durch Giessen der Lösung in einen grossen 
Überschuss von chlorwasserstoffgesättigtem Äther ausfällen. Die Mutter- 
lauge wird hierdurch fast ganz farblos, wenn man schnell arbeitet; aber 
sowohl wenn man die Lösung stehen lässt, als auch wenn man den 
Niederschlag mit der Mutterlauge in Berührung stehen lässt, nimmt 
diese eine rote Farbe an. Augenscheinlich wird dieselbe Verbindung 
gebildet, die gebildet wird, wenn man eine Lösung von Dichlorochromi- 
chlorid in chlorwasserstoffgesättigten Äther giesst, wodurch man eine 
sehr stark rotviolette Lösung bekommt. 

Das Salz ist in Wasser mit blaugrüner Farbe, die im Laufe einiger 
Tage blauviolett wird, löslich. Es ist auch in Weingeist und in Aceton 
löslich. Ein analytisches Mittel, um es von Dichlorochromichlorid zu 
scheiden, besteht darin, dass seine konzentrierte wässerige Lösung durch 
Zutropfen konzentrierter Schwefelsäure unter Abkühlung ganz dünne, 


ie 
ie 
n- 
de 
'e- 
de 
ch 


ue 
nd 
„Ö- 
en 
er- 
er 
len 
mt 
Ing 
mi- 
ine 


ger 
ton 

zu 
rch 
ıne, 


Studien über Chromichlorid 599 


hellgrüne Blättchen vom Recouraschen Chlorosulfat gibt, die unter 
dem Mikroskope leicht von den Kristallen des violetten Chromisulfats, 
resp. Dichlorochromichlorids, die konzentrierten Lösungen der andern 
Chromichloride mit konzentrierter Schwefelsäure geben, unterschieden 
werden können. 

Diese Eigenschaften, namentlich die Löslichkeit in einer Mischung 
von Äther und rauchender Salzsäure, zeigen, dass wir wirklich mit 
einem neuen Stoff zu tun haben. Und dass dieses neue Chlorid wirk- 
lich die erwartete Konstitution hat und nur ein Chloratom komplex 
sebunden enthält, kann durch Untersuchung der Fällbarkeit des Chlors 
mit Silbernitrat und durch Messung der Leitfähigkeit des Salzes gezeigt 
werden. 

lah habe die mit Silbernitrat bei Titrierung nach Volhard aus- 
zefällte Chlormenge bestimmt. Die abgewogene Stoffmenge wurde in 
verdünnter Salpetersäure (ca. 5°,) gelöst und O-l-norm. Silbernitrat, 
Icem mehr als berechnet unter der Voraussetzung, dass zwei von den 
drei Chloratomen gefällt werden, schnell zugesetzt; darauf wurde um- 
geschüttelt und filtriert, und der Filter einmal ausgewaschen, worauf 
mit O0-]-norm. Ammoniumrhodanid mit Ferrinitrat als Indikator zurück- 
titriert wurde, alles im Laufe von 10—15 Minuten. Durch Zusatz eines 
Überschusses 0-1-norm. Silbernitrats, Übersättigung mit Ammoniak und 
nach Ansäuern Zurücktitrierung mit 0-l-norm. Ammoniumrhodanid 
wurde die gesamte Chlormenge bestimmt. Dass diese Methode zur Be- 
stimmung der in der Kälte sogleich fällbaren Menge Chlor benutzt 
werden kann, geht teils daraus hervor, dass man, wenn man nach der 
ersten Zurücktitrierung noch 1 ccm Silberlösung zusetzt und nach zehn 
Minuten wieder zurücktitriert, genau denselben Wert wie früher findet. 
Teils zeigt die Brauchbarkeit der Methode sich dadurch, dass man sie 
zur Bestimmung der sogleich fällbaren Menge Chlor im Dichlorochromi- 
chlorid, welche Menge durch frühere Untersuchungen bestimmt worden 
ist, benutzen kann. 

Vom in der oben beschriebenen Weise frisch dargestellten Chlorid, 
das im Vakuum über Schwefelsäure eine Stunde gestanden hatte, ver- 
brauchten 0.2590 g 19-75 cem Silberlösung (0-09880-norm.) und nach 
Übersättigung mit Ammoniak 29-35 cem. Nachdem das Präparat eine 
Stunde über Schwefelsäure bei gewöhnlichem Druck gestanden hatte, 
verbrauchten 0.3028 g 23-13 cem, resp. 34-39 cem Silberlösung. Den 
folgenden Tag verbrauchten 0.1854 g 14-05 cem, resp. 21-11 ccm Silber- 
lösung. Von einem andern nach derselben Vorschrift dargestellten Prä- 
parate verbrauchten nach eintägigem Stehen 0-1752 g 13-10 cem, resp. 
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19-72 cem, und nach zweitägigem Stehen 0-3067 g 22-84 cem, resp. 
34-70 cem Silberlösung. Von einem dritten, in etwas abweichender 
Weise dargestellten Präparate verbrauchten nach zweitägigem Stehen 
0.1786 g 12:95 cem, resp. 20-31 cem Silberlösung. Endlich verbrauchten 
von einem zwei Monate alten Präparate 0:1704 g S-26ccm, resp. 19-48 cem 
Silberlösung. In Tabelle 9 sind die Resultate dieser Analysen zusammen- 
gestellt. 
Tabelle 9. 


Das älter Die Menge des sogleich gefällten Dar Aue 


des Präparates Chlors, "a en arg Menge gleich Chlorgehalt 
gesetzt wird 
Frisch 2.019 39-63 °/, 
1 Stunde 2.017 39.78 
1 Tag 1:997, 1.988 39.79, 39.42 
2 Tage 1-971 39.59 
3 Tage 1-923 39-44 
2 Monate 1.272 40.04 


Aus der Tabelle geht hervor, dass in frischen Präparaten sehr nahe 
?/; des Chlors in der Kälte mit Silbernitrat in salpetersaurer Lösung 
ausgefällt werden kann. Es geht aber auch hervor, dass das Salz un- 
beständig ist und langsam in Dichlorochlorid umgewandelt wird. Seine 
Haltbarkeit wird nicht besser, wenn man es stärker trocknet. Wenn 
man das Salz zwei Tage im Vakuum über Schwefelsäure stehen lässt, 
nimmt es an der Oberfläche einen rötlichen Ton an und zeigt sich fast 
vollständig in Dichlorochlorid umgewandelt. 

Das Verhältnis des Salzes Silbernitrat gegenüber zeigt somit, dass 
''; des Chlors komplex gebunden ist, also nicht sogleich als Ion in 
wässerigen Lösungen abgespalten wird. Diese Anschauung wird durch 
Untersuchung der Leitfähigkeit des Salzes in wässeriger Lösung be- 
stätigt. Diese Untersuchung ist in derselben Weise angestellt, und die 
Berechnungen sind in derselben Weise ausgeführt wie früher bei der 
Untersuchung der Leitfähigkeit des Dichlorochromichlorids!). 

Man findet für die molare Leitfähigkeit des Salzes die Werte in 
Tabelle 10. 

Der extrapolierte Anfangswert für die molare Leitfähigkeit des 
Salzes (208-5) liegt ungefähr in der Mitte zwischen der molaren Leit- 
fähigkeit des Dichlorochlorids (98-3) und der des blauen Chromichlorids 
(344-1) bei derselben Konzentration. Der Mittelwert ist 221-2. Ich habe 
früher in meinen Rechnungen angenommen, dass die molare Leitfähig- 
keit des Monochlorochromichlorids gleich diesem Mittelwert war. Die 


'‘, Diese Zeitschr. 59, 360ff. (1907). 


een 


Da ne Tr nern teme ee nn 


it EEE 


Studien über Chromichlorid. 601 


Tabelle 10. 
Die Leitfähigkeit einer 0-00988-mol. Lösung von Monochlorochromichlorid, 
zwei Tage alt, bei 25°. 
Aus Versuchen mit Di- 


chlorochlorid hat man: 
t (Min.) x )t k, t (Min.) k, 
0 0-:002060 208-5 2 = 
5 0.002166 219.2 . ER m 
10 0.002240 226-7 0 010 4 ae r 
15 0.002297 232.5 sau 2 A = 
20 0.002350 237-8 so | — v- 
40 0.002501 253-0 u | _ 2 
60 0.002601 264-1 Oo0kas | Li sa 
Re ee a 
100 0.002763 279.6 ee |} 120 s 
pin x 0:00460 000514 
205 0-003000 303-6 180 
bes ’ 0:00407 0-00437 
262 0.003084 312-1 an. } 240 an 
354 0.003175 321-3 | 360 ang 
1284 0:.003360 340.0 = | 480 one 
5600 0.003374 341-4 r | 1113 
“ 341-4 | 


Abweichung davon ist aber auch kleiner als die hier gefundene Ab- 
weichung, weil der Wert 208-5 für ein Salz gefunden worden ist, das 
zwei Tage alt war, und von dem bei Titrierung an demselben Tag, als 
die Leitfähigkeit bestimmt wurde, nur 1-97 von seinen Chloratomen 
augenblicklich mit Silbernitrat gefällt wurde. Wenn das Ion UrÜt” 
eine Wanderungsgeschwindigkeit hätte, die gerade in der Mitte zwischen 
der der Ionen (rCl, und Ur" lag, sollte man übrigens auch eine solche 
kleine Abweichung erwarten; denn es ist nur für das blaue Chlorid, 
dass die Hydrolyse die Leitfähigkeit des Salzes bedeutend vergrössern 
kann. In 0-01-mol. Lösung wird die Leitfähigkeit des blauen Chlorids der 
Hydrolyse wegen um 8°, vergrössert. Wie sich nun auch dieses ver- 
hält, die Leitfähigkeit des neuen Chlorids zeigt, dass die abdissociierte 
Chlormenge ungefähr in der Mitte zwischen den abdissociierten Chlor- 
mengen im blauen Chlorid und im Dichlorochlorid liegt. 

Sowohl die Leitfähigkeit als auch die Titrierung mit Silbernitrat 
zeigen also für das Salz die Berechtigung des Namens Monochloro- 
chromichlorid, zeigen, dass das Salz wirklich ein Chromichlorid ist, das 
in Beziehung auf gebundenes Chlor den Purpureosalzen unter den Metall- 
ammoniaksalzen entspricht. Wenn die Analogie vollständig sein sollte, 
müsste das Salz fünf Molekeln Kristallwasser, den fünf Ammoniakmole- 
keln in den Purpureosalzen entsprechend, enthalten. Die sechste Molekel, 
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die im Salze vorhanden ist, müsste dann loser gebunden sein: es ist 
mir aber nicht gelungen, diese Molekel abgespaltet zu bekommen, ohn« 
dass gleichzeitig das Salz grösstenteils im Dichlorochlorid umgewandelt 
worden ist. 

In Tabelle 11 sind unter k, die Werte angeführt, die man für di: 
Geschwindigkeitskonstanten bekomnit, wenn man sie nach der gewöhn- 
lichen Formel einer Reaktion erster Ordnung aus die aufeinander folgen- 
den Leitfähigkeiten berechnet. 

Die schnelle Abnahme, die die berechneten Werte von k, zeigen, 
wird teilweise durch eine Verunreinigung mit Dichlorochlorid erklärt. 
Man kann aber berechnen, dass schon nach 46 Minuten ®/,, des ver 
unreinigenden Dichlorochlorids umgewandelt worden ist, und dass der 
Gehalt dieses Stoffes also später keine Rolle spielen kann. 

In der fünften und sechsten Kolonne sind die früher!) gefundenen 
Werte der Konstante k, aus der Umwandlung von Dichlorochromi- 
chlorid berechnet, zusammen mit den Zeiten, zwischen denen sie ge- 
funden sind, angeführt. Wie man sieht, ist die erwartete Übereinstim- 
mung zwischen den in so verschiedener Weise gefundenen k,-Werten 
vorhanden. 

Dass die Umwandlung des neuen Chromichlorids genau mit der- 
selben Geschwindigkeit verläuft, die ich früher für das Chromichlori«d 
berechnet habe, das als Zwischenprodukt bei der Umwandlung des Di- 
chlorochlorids angenommen werden musste, wird noch besser bestätigt 
durch Bestimmung der Leitfähigkeitsänderungen in 0-O1-norm. Salzsäure. 
Tabelle 12 und 13 enthalten die Resultate zweier solcher Versuche. 


Tabelle 12. 
0-0090-mol. Lösung von Monochlorochromichlorid in 0-00997-norm. Salzsäure 
bei 25°. 


t (Min.) x“ At unkorr, 1 k, 
0 0.005769 170-9 184-0 

10 0.005782 172-2 185.3 De 
26 0-005798 173-8 187.0 0:000585 
50 0.005814 175-4 188-6 5.000810 
114 0.005856 179.7 193-0 ar 
192 0.005896 183.9 197-4 Ban 
274 0-005936 187-8 201-4 0.000425 
352 0-:005968 191-0 204-7 O.000065 
599 0-.006049 199.2 213-1 0.000800 
872 0.006119 206,2 220-3 E 
1548 0.006266 221.1 235-6 ae 
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t (Min.) x At unkorr. A k; 
1821 0.006315 226.0 240.7 nen 
3076 0.006504 245-1 260.3 0.000417 
3218 0.006527 247-4 262-7 0: Be 
4674 0.006666 261-5 277.2 S.000489 
5740 0.006755 270-5 286-5 0.000087 
8844 0.006844 279-5 295-7 
10444 0.006861 281-2 297-5 a 
10 Tage 0.006902 285-3 301-7 R' 
ie; 0.006904 285-5 301-9 Pr“ 

x 302-1 Fr: 


Tabelle 13. 


0.01103-mol. Lösung von Monochlorochromichlorid in 0-01017-norm. Salzsäure 


bei 25°. 
0 0.006070 172.4 186-2 
20 0.006100 175.0 188.9 acc 
40 0-006119 176.7 190-6 en 
60 0.006128 177-6 1915 Be 
122 0.006181 182-4 196-5 rm 
240 0.006236 187.5 201.7 jur 
545 0.006355 198-1 212-4 Man 
840 0:006437 205-5 220-3 r 

mu | un 0.000344 
1535 0:006615 221.8 237-1 Bene 
4260 0.007008 257.2 273-4 0.000309 
6095 0.007128 268.0 284.7 nn 
7545 0-007189 273-8 290-6 rn 

14460 0.007278 281-8 298-9 

eo 294.1 


Bei dem ersten Versuche (Tabelle 12) wurde ein Präparat benutzt, 
das drei Tage alt war. Bei dem zweiten Versuch (Tabelle 13) wurde 
ein Präparat benutzt, das einen Tag alt war, und worin, als es frisch 
war, 2.02 Chloratome gleich mit Silbernitrat gefällt wurden, während man 
den folgenden Tag, als es im Widerstandsgefüss gelöst wurde, nur 
1-997 Chloratome gefällt bekam. Wenn man von den k,-Werten ab- 
sieht, die aus den Bestimmungen in den ersten 500—600 Minuten be- 
rechnet sind, bekommt man als Mittel für %, in den beiden Versuchen 
0.00033. Bei der Umwandlung von Dichlorochromichlorid in 0-01-norm. 
Salzsäure ist früher %k, = 0.00032 gefunden, welcher Wert mit dem 
hier gefundenen vorzüglich stimmt. Ein Zeugnis dafür, dass das bei 
der Umwandlung des Dichlorochlorids gebildete Zwischenprodukt wirk- 
lich dem neuen Chromichlorid identisch ist. 
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Zusammenfassung. 

Es ist gezeigt worden, dass es, um die analytischen Verhältnisso 
bei konzentrierten Chromichloridlösungen zu erklären, notwendig ist, an- 
zunehmen, dass in den Lösungen ein dritter Stoff ausser dem blauen 
Chromichlorid und dem Dichlorochromichlorid vorhanden ist. Diesen 
Stoff habe ich dargestellt. Er hat die Formel Or(1,.6 H,O, ist grün, 
kristallinisch und äusserst zerfliesslich. Er enthält nur ein Chloratom 
komplex gebunden, ist also ein Monochlorochromichlorid. Beim Stehen 
wird er in Dichlorochlorid, umgewandelt. Er kann von den beiden 
andern Chromichloriden durch seine Löslichkeit in einer Mischung von 
gleichen Volumina Äther und rauchender Salzsäure getrennt werden. 
Er ist derselbe Stoff, dessen Bildung als Zwischenprodukt zur Erklärung 
der Umwandlung des Dichlorochromichlorids in verdünnter Lösung not- 
wendig war. 

Es wurde eine Reihe Bestimmungen der Mengenverhältnisse der 
drei Chromichloride ausgeführt in Lösungen, die bis zum Eintritt des 
Gleichgewichts gestanden hatten. Es wurde gezeigt, dass das Gleich- 
gewicht in der Richtung, wie die Theorie es fordert, durch Konzentra- 
tionsänderung und Temperaturänderung verschoben wird. 

Auch die Verschiebung des Gleichgewichtes bei dem Zusatze ver- 
schiedener Salze und Salzsäure ist in qualitativer Übereinstimmung mit 
dem Massenwirkungsgesetz gefunden. 


Kopenhagen, Chemisches Universitätslaboratorium. 


| 
i 
| 
8 
’ 
‘ 
h 
i 
| 
i 
{ 


Beiträge zur Reaktionskinetik der Nitrierung. 
II. Mitteilung. 


Von 


Haavard Martinsen. 


Die Hauptresultate dieser Arbeit sind der Gesellschaft der Wissenschaften zu 
Kristiania kurz vorgetragen in der Sitzung vom 19. April 1907.) 


Einleitung. 

In meiner ersten Mitteilung über die Reaktionskinetik der Nitrie- 
rung!) studierte ich den Nitriervorgang sowohl in wässeriger als in 
schwefelsaurer Lösung. Für das erste Lösungsmittel war es aber wegen 
der komplizierten Beschaffenheit der Reaktion nicht möglich, eine Auf- 
klärung der Verhältnisse zu geben, nur einige auffällige Erscheinungen 
wurden entdeckt und, weil sie nicht ohne alles Interesse waren, auch 
mitgeteilt. 

Jetzt habe ich deswegen das Wasser als Reaktionsmedium ganz 
verlassen und in dieser Arbeit ausschliesslich Schwefelsäuren verschie- 
dener Stärke als Medium angewendet. 

Schon die erste Arbeit hatte gezeigt, dass es möglich war, die Re- 
sultate der Geschwindigkeitsmessungen nach der kinetischen Gleichung 
zweiter Potenz zu berechnen, wenn als Anfangskonzentrationen die Ge- 
samtmengen der Salpetersäure, bzw. der zu nitrierenden Substanz ein- 
seführt wurden. Bei dieser Rechnungsweise war eine leidliche Kon- 
stanz der Geschwindigkeitskoeffizienten erhalten, doch verrieten sie spe- 
ziell für Nitrobenzol bei 0° eine deutliche Neigung zum Abfall. 

Imstande, den Koeffizienten zu berechnen, untersuchte ich den 
kinfluss der Temperatur für eine Substanz, nämlich Nitrobenzol, 
und fand, dass der Nitriervorgang von Änderungen der Temperatur 
stärker als die meisten chemischen Reaktionen beeinflusst wurde, indem 
die Geschwindigkeit für je 10° Temperaturerhöhung um etwa das Drei- 
fache stieg. Weiter wurde die Wirkung, welche verschiedene im Benzol- 
kern mögliche Substituenten, wie das Methyl oder Carboxyl, auf die 
(reschwindigkeit ausüben, untersucht. 


!) Diese Zeitschr. 50, 385—435 (1904). 
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Endlich wurde gefunden, dass die Konzentration der als Reaktions- 
medium dienenden Schwefelsäure für die Geschwindigkeit der Nitrie- 
rung von grösster Bedeutung war. Die hierfür notwendigen Messungen 
wurden allein mit Nitrobenzol ausgeführt. Noch auffallender schien 
der Befund, dass der Vorgang nicht in der stärksten Säure am schnellsten 
verlief, was man erwartet hätte, sondern in einem Medium zusammen- 
gesetzt etwa: H,S0,.0-7 H,O, während sowohl in stärkern als ver- 
dünntern Medien die Nitrierung langsamer verlief. 

Die Nitrierung in homogener, schwefelsaurer Lösung liess sich mit 
den erhaltenen Resultaten doch nicht als experimentell klargelegt be- 
trachten. Die erste Mitteilung war vielmehr nur eine vorläufige Orien- 
tierung auf dem Gebiete und lässt genug Fragen unbeantwortet. Hier 
werden nur einzelne besprochen, 

Das Sinken des Wertes des Geschwindigkeitskoeffizienten, erhalten 
nach der Gleichung zweiter Potenz, fordert zuerst eine genauere For- 
schung nach der Ursache. Zwar ist die Möglichkeit in der ersten Mit- 
teilung angedeutet, dass eine gleichzeitig verlaufende Sulfierung hierüber 
Rechenschaft gebe!). Dieser Gedanke lag ja damals sehr nahe, denn die 
Stoffe waren in starken Schwefelsäuren gelöst; er hat sich aber später 
als unrichtig gezeigt, weshalb das Sinken der Konstante dem Werte 
nach mit der Zeit aller Wahrscheiniichkeit nach angibt, dass die Reak- 
tion sich dem Schema zweiter Ordnung nicht glatt anpasst. 

Dass der Gedanke falsch war, zeigten Messungen der Sulfierungs- 
geschwindigkeit, mit denen ich jetzt beschäftigt bin. Sie haben näm- 
lich ergeben, dass Nitrobenzol bei 25° überhaupt gar nicht mit gewöhn- 
licher Schwefelsäure reagiert. Genauere Zahlenangaben hoffe ich in 
einer demnächst erscheinenden Abhandlung geben zu können?). 

Eine zweite Frage ist, welchen Einfluss die verschiedenen im Ben- 
zolkern möglichen Substituenten sowohl in bezug auf ihre chemische 
Natur als in bezug auf ihre Stellung im Molekül auf die Geschwindig- 
keit ausüben. Zwar ist die Sache in der ersten Mitteilung teilweise 
behandelt, aber nur sehr unvollkommen und in einer vorläufigen Weise. 

Am interessantesten schien aber der Versuch, den Zusammenhang 
zwischen Nitriergeschwindigkeit und Konzentration des Mediums experi- 
mentell und theoretisch nach allen Richtungen hin durchzuarbeiten und 
zu erklären. In der ersten Mitteilung werden ja in dieser Beziehung 


!) a.a. 0. S. 408. 
?2) Siehe: Referat einer vorläufigen Mitteilung über die Kinetik der Sulfierung. 
Chem.-Zeitung 30, 587 (1906). 
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einzelne Daten für Nitrobenzol gegeben. Man sieht!), wie die Nitrie- 
rung immer schneller verläuft, wenn man, ausgehend von monohydra- 
tischer Säure, in zunehmend verdünntern Medien arbeitet, bis ein Maximum 
etwa bei H,SO, + 0-7 H,O erreicht wird, um wieder rasch bis zum 
Medium H,SO,+ H,O zu sinken. Über ein grösseres Intervall gehen 
die ersten Untersuchungen nicht, und selbst in diesem Bereiche sind 
die Bestimmungen ziemlich ungenau. Auch wird die Möglichkeit an- 
vedeutet, dass die Zahl der Wasserstoffionen, für die verschiedenen 
Schwefelsäuren durch die Leitfähigkeitsmessungen von Knietsch?) 
qualitativ gemessen, mit der Nitriergeschwindigkeit in Zusammenhang 
stehen könnte, indem der Vorgang z. B. durch die Ionen katalysiert 
werde. Denn das Maximum der Leitfähigkeit liegt etwa bei derselben 
Verdünnung, wo das Maximum der Geschwindigkeit liegt. 

Diese Frage zu enträtseln, habe ich als endliches Ziel meiner wei- 
tern Untersuchungen gestellt. Gleichzeitig hatte ich aber die bestimmte 
Überzeugung, dass es nicht wohl möglich war, hierauf direkt los zu 
vchen, sondern dass vorher eine viel genauere und mehr umfassende 
Orientierung anzustellen war. 

Die erste Aufgabe musste das Suchen einer Substanz sein, bei 
welcher die Nitrierung viel langsamer als bei Nitrobenzol verlief, denn 
gerade in der grossen Reaktionsgeschwindigkeit dieser Substanz liegt 
die Hauptursache der ungenauen Resultate in der ersten Mitteilung. Es war 
ja oft nicht möglich, während des Reaktionsverlaufes mehr als eine Probe 
zu nehmen, und diese musste sogar im letzten Teile der Reaktionsperiode 
senommen werden. Erst wenn eine langsam reagierende Substanz ge- 
funden ist, kann man mit Hoffnung auf vollen Nutzen seiner Mühe 
experimentell den Zusammenhang zwischen Konzentration des Mediums 
und Geschwindigkeit der Reaktion aufs neue untersuchen, denn erst 
dann kann man auf die genauen Zahlenangaben rechnen, welche sichere 
Schlüsse zulassen. 

Diese Mitteilung enthält deshalb die Resultate der Messungen einiger 
neuen Substanzen aus der Benzolreihe, teils mit Substituenten von schon 
bekannter Wirkung, aber in neuer Stellung oder Anzahl, teils mit Sub- 
stituenten, deren Einfluss noch nicht festgelegt war, um vielleicht so 
mit grösserer Sicherheit auf theoretischer Grundlage die für eine ein- 
sehende Untersuchung passenden Substanzen auswählen zu können. 

Weiter schien es, wenn nicht gerade nutzlos, so doch verfrüht, die 
besprochenen Beziehungen zwischen Konzentration der Schwefelsäure 


2) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 4069 (1901). 
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und Geschwindigkeit der Nitrierung experimentell zu erforschen, selbst 
mit einem genügend langsam reagierenden Stoff, solange es noch nichi 
festgelegt war, ob dieser Stoff als Typus eines zu nitrierenden Körpers 
sich betrachten liess, oder ob er vielleicht nur einen speziellen Fall 
darstellte. Es war mit andern Worten vorher zu untersuchen, inwie- 
weit der relative Zuwachs der Geschwindigkeit nur als eine Funktion 
der Konzentration des Mediums aufzufassen war oder auch gleichzeitiv 
als eine Funktion des zu nitrierenden Stoffes. 

Um hierauf zu antworten, sind die Messungen womöglich in zwei 
verschiedenen Medien ausgeführt. Als das eine wurde die gewöhnliche 
konzentrierte Schwefelsäure vom spezifischen Gewichte 1-84 gewählt, 
sowohl wegen der Bequemlichkeit als wegen der praktischen Wichtig- 
keit gerade dieser Stärke, als das zweite eine monohydratische Säure 
(H,SO,), weil gerade bei dieser Zusammensetzung viele Eigenschaften 
der Schwefelsäure, wie Schmelzpunkt und elektrische Leitfähigkeit, ein 
Maximum oder Minimum aufweisen, und auch weil dieser Punkt in 
der ersten Mitteilung mit Nitrobenzol nicht untersucht war. 

Endlich sind die Messungen, wo es sich praktisch durchführen 
liess, sowohl bei 25 als bei 35° angestellt, damit man gleichzeitig sehen 
konnte, ob der relative Zuwachs der Geschwindigkeit auch eine Funk- 
tion der Temperatur darstellt, oder ob er ausschliesslich als Funktion 
der Säurekonzentration aufgefasst werden muss. 

Diese zweite Mitteilung behandelt also wesentlich die obengenannten 
drei Fragen, über welche es erforderlich war, Klarheit zu schaffen, ehe 
die Kurve der gegenseitigen Beziehung zwischen Reaktionsgeschwindig- 
keit und Stärke des Mediums aufs neue ausgemessen wurde. Neben- 
bei sind auch einige andere Versuche angestellt und werden hier mit- 
geteilt, trotzdem sie eigentlich nicht in den Plan hineinpassen, denn sie 
können hoffentlich der spätern Untersuchungen dieses Gebietes einige 
nützliche Fingerzeige geben und dadurch Zeit ersparen. Auch werden 
in der Diskussion andere als die genannten Fragen behandelt, weil die 
angestellten Experimente gleichzeitig mehr aufklären als gerade das, 
was beabsichtigt war. 


Experimenteller Teil. 

Ich halte es bequem, die Resultate der experimentellen Forschung 
der Diskussion voran zu stellen, weil die ganze Arbeit hauptsächlich 
eine experimentelle ist. Im folgenden findet man kurz, was gemacht 
ist ohne andere Bemerkungen als die, welche für das Verständnis der 
Messungen gerade nötig sind. 
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Das Vorwärtsschreiten der Nitrierung ist ausschliesslich durch 
Messung des jeweiligen Salpetersäureverbrauches verfolgt, weil meine 
frühern Untersuchungen!) zeigten, dass es gleichgültig ist, ob die ein- 
setretene NO,-Gruppe oder die verbrauchte Salpetersäure als Basis der 
Messung dienen. Weiter ist der Salpetersäureverbrauch durchgängig unter 
Anwendung des Nitrometers bestimmt, indem nur solche Substanzen 
verwandt wurden, deren Nitrierung genügend langsam verlief. Trotz- 
dem sind auch rascher verlaufende Reaktionen nitrometrisch gemessen, 
einmal selbst eine Reaktion mit einer Geschwindigkeitskonstante etwa 
vleich 100 (vgl. Benzoesäure). In solchen Fällen werden stark verdünnte 
Lösungen benutzt. Dann erhält man, wenn man einige Übung in der 
Handhabung des Nitrometers besitzt, einigermassen brauchbare Resul- 
tate, wobei doch Schwankungen bis etwa 15°/, auftreten. Solche Mes- 
sungen können doch trotz ihrer Ungenauigkeit für den gegenseitigen 
Vergleich der Substituenten gute Anhaltspunkte geben. 

Natürlich ist, wenn die monohydratische Säure benutzt wurde, für 
eine passend verdünnte Spülschwefelsäure gesorgt, so dass nicht mehr 
Stickoxyd, als berechnet, absorbiert wurde?). Weiter ist so gearbeitet, 
dass der Halın des Nitrometers geöffnet wurde, wenn etwa die ersten 
2 ccm der Probe in den Becher eingeflossen waren, und er blieb so weit 
„eöffnet, dass nie mehr als 2 cem auf einmal im Becher angesammelt waren. 
Hierdurch wurde es erreicht, dass selbst bei Proben von 10 cem Grösse 
5 cem Spülschwefelsäure genügten, und gleichzeitig wurde die Zeit, 
welche zur Probenahme mitging, abgekürzt, die Zeit also, während der 
die Nitrierlösung sich nicht unter konstanten äussern Verhältnissen 
befand. Die Pipetten wareır alle für Schwefelsäure kalibriert. 

Das erste Reaktionsmedium, die konzentrierte Säure, war dieselbe, 
welche früher benutzt war mit dem spezifischen Gewicht 1-839 15°/4° — 
35°, H,80,. Die Salpetersäure entsprach auch vollkommen der in der 
ersten Mitteilung benutzten; spezifisches Gewicht 1-400 150/40 = 65-3 9], 
HNO;,. Das erste Lösungsmittel war also zusammengesetzt: 1 Mol H,SO, 
auf 0-3 Mol H,03). 

Um das zweite Medium, die monohydratische Säure darzustellen, 
wurde eine rauchende Säure von Merck „pro Analyse“ benutzt. Sie 
enthielt 9:5 °/, freies SO,, besass eine schwach bräunliche Färbung und 
festes Bleisulfat als Bodenkörper. Sie wurde mit der berechneten 
Menge konzentrierter Säure gemischt. Zwei Mischungen waren herge- 


aa 0. S. 395f. 
®) a.a. O. S. 404—405. 
®) a.a. ©. S. 407. 
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stellt, eine möglichst monobydratisch, die andere mit ein wenig freiem 
Schwefelsäureanhydrid, weil zu dieser noch Wasser aus der Salpeter- 
säure hinzukam. Die Analyse der ersten Säure gab 99.97%,, H,SO, 
und ein spezifisches Gewicht 1.838 18°/4°, die Analyse der zweiten 
0-6°,, freies SO, und ein spezifisches Gewicht 1-838.180/4°, 

Das Analysieren war folgendermassen ausgeführt: Kleine Glas- 
kugeln, mit Kapillarröhren versehen, wurden evakuiert und zugeschmolzen. 
Mit einem Ende unter der entsprechenden Säure wurden sie dann ge- 
öffnet, wodurch schnell etwas Flüssigkeit hineinstürzte. Wenn genügen! 
aufgesaugt, wurde die Öffnung gleich wieder zugeschmolzen und das 
Ganze gewogen. Die Differenz zwischen den Gewichten der gefüllten 
und leeren Kugeln gab das Gewicht der aufgesaugten Säure. Die ab- 
gewogene Menge wurde dann mit Wasser verdünnt, indem die Spitzen 
der Kugeln unter dem Wasser abgebrochen wurden, und ein aliquoter 
Teil titriert. Die Resultate schwankten im Maximum um 0-.1%, H,SO,. 
Das spezifische Gewicht ist durch Einwägen in 100 cem-Kolben be- 
stimmt, und zwar weniger genau, weil dieser Wert kein allzu grosses 
-Interesse besass. 

Unter Anwendung der Säure mit 0-6°%, Anhydrid und einer Sal- 
petersäure von Merck „pro Analyse“, spezifisches Gewicht 1-485 18° 4" 
und mit einem Gehalt von 88-1°/, FZINO, wurde eine 0-2-norm. Salpeter- 
säurelösung hergestellt. Die pro Liter notwendige Menge HNO, brachte 
1-702g Wasser mit, und der Liter Schwefelsäure enthielt 11-01g SO. 
Beim Mischen bildet natürlich das Wasser und das Anhydrid Mono- 
hydrat, übrig bleibt dann nur 3-45 g freies SO, pro Liter gleich 0-19". 
Wenn nun beim Nitrieren gleicher Teile dieser Lösung und der Schwefel- 
säure mit 99.970, H,SO, gemischt werden, lässt das Reaktionsmediunm 
sich als innerhalb der Versuchsfehler monohydratisch betrachten. 

Beim Arbeiten waren natürlich alle Lösungen vorgewärmt. Es war 
ausdrücklich dafür gesorgt, dass die zu nitrierende Substanz nicht vor- 
her allzu lange mit der Schwefelsäure in Berührung kam, um jeder 
Gefahr einer Sulfierung zu entgehen. Meine Messungen der Sulfierungs- 
geschwindigkeit!) haben indes schon gezeigt, dass diese Gefahr nicht 
sehr gross ist, denn die Sulfogruppe tritt im allgemeinen tausendmal 
so langsam als die Nitrogruppe ein. Die verschiedenen Mischungen 
befanden sich alle in Kolben mit genau eingeschliffenen Glaspfropfen. 

Wegen Platzersparnis kommen folgende Abkürzungen zur An- 
wendung: 


| !) Siehe Fussnote S. 606. 
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L = H,SO,, bzw. H,SO,, aq gibt an, dass die monohydratische, 
resp. die gewöhnliche konzentrierte Säure als Reaktionsmedium gedient hat. 

(' ist die Anfangskonzentration und wird in Molen und gleichzeitig 
in cem- NO angegeben, woraus die Grösse der Probe sich leicht berech- 
nen lässt. Wenn kein Index nebenbei gestellt ist, bedeutet es, dass 
die Konzentrationen der Salpetersäure und der organischen Substanz 
gleich waren. 

9 —= Temperatur. 

! —= Zeit in Minuten. 

v-norm. + 0:2 (bzw. 0-3) bedeutet das Volumen des Stickoxyds auf 
0° und 760 mm reduziert, wozu das absorbierte Gas (0-2 cem NO für 
je 1Ocem Schwefelsäure) addiert ist. 

a, b usw. als Indizes bei der Zeit / geben an, dass die Messungen 
von zeitlich getrennten Untersuchungsreihen herrühren, wegen Platz- 
ersparnis aber in derselben Tabelle zusammengestellt sind. 

" bedeutet die Geschwindigkeitskonstante, berechnet nach der 
Formel: l x 

% ala + x) : 
(a — x).b 


log!" . 
, (b— r).a 


9,9()9 


oO Vs 
Hab) 
Mit diesen Bemerkungen werden wir die einzelnen Resultate wie- 
dergeben. 


oder: 


1,6-Dinitro-m-xylol. Der leitende Gedanke, welcher zur 
Prüfung des Dinitroxylols führte, war die in der ersten Mitteilung ge- 
xebene Regel, wonach eine Methwlgruppe das Nitrieren begünstigt. 
Beim Dinitrotoluol war für 46° die Reaktion gerade messbar gefunden, 
die Einführung des zweiten Methyls liess deshalb hoffen, dass eine 
dritte Nitrogruppe selbst bei 25° mit messbarer Geschwindigkeit einträte. 

Das 4,6-Dinitro-m-xylol, mit der isomeren 2,4-Verbindung ge- 
mischt, wurde durch Behandlung des reinsten »n-Xylols von Merck 
mit überschüssiger Salpetersäure auf dem Wasserbade erhalten. Eine 
systematisch durchgeführte fraktionierte Kristallisation aus Eisessig gab 
die 4,6-Verbindung als am schwersten löslich ganz rein mit dem kon- 
stanten Schmelzpunkt 95 °'). 

Die Geschwindigkeit der Reaktion war, wie erwartet, bequem, die 
Löslichkeit aber nicht ganz so gross wie wünschenswert. In gewöhn- 
licher Schwefelsäure liess sich keine 0-1-norm. Lösung herstellen, da- 
gegen in monohydratischer. Das gebildete Trinitroxylol fiel in allen 


‘) Lieb. Ann. 148, 4. 
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Fällen während der Operation aus und erschwerte etwas die Ablesung 
des Nitrometers. 


Tabelle 1. ZL= H,SO, aq. 
C#x0, = 0-1-mol. = 11-2 cem NO. ODinitro x = 0.075-mol. 


Versuch a. 0 —= 25° Versuch b. 
t v-norm. + 0-2 k t v-norm. + 0-2 k 
430 10.10 0.0034 480 9.65 0.0046 
1320 8-07 0-0042 1500 7:85 0.0041 
2930 6-28 0.0041 4450 5.37 0-0040 
5820 4.65 0.0044 5790 4:94 0.0038 
8670 4:33 0.0035 7200 4-48 0.0039 


k im Mittel 0.004. 


Versuch e. 0 = 35° Versuch d. 
970 6-08 0.014 1160 5.53 0.014 
1440 5.26 0.013 2460 4:25 0.013 
5280 3-43 0.011 5300 3:70 0-011 


k im Mittel 0.013 


Kristalle des gebildeten Trinitroprodukts schieden sich etwa bei der Zeit 
1300 aus, 


Tabelle 2. L= H,SO, 


C = 0.l-mol. = 11-2cem NO. 
Versuch a. 0 = 25° Versuch b. 

t v-norm. + 0.2 k t v-norm. + 0-2 k 
1020 9.81 0-0014 1525 9.27 0.0014 
2430 8-44 0-0014 3360 7-78 0-0013 
4020 7.20 0.0014 7580 5.54 0.0013 
7200 5-69 0-0013 12900 4.02 0.0014 
9840 4:97 0.0013 

15720 3-71 7. 0.0013 


k im Mittel 0-0014. 


Versuch ec. 0 —= 35° Versuch d. 
1020 7:73 0.0044 1305 6-94 0:.0047 
1500 6-85 0:0042 2860 5-17 0:0041 
2410 5-23 0.0048 
5340 327 0.0042 


k im Mittel 0-0045. 


Kristalle des Trinitroxylols schieden sich aus etwa bei der Zeit 4000. 


Das Nitriergemisch in Wasser gegossen gab feine Nadeln mit 
schwach gelblichem Stich und dem Schmp. 180—182°. Nach einma- 
liger Umkristallisation aus Alkohol schmolzen die Nadeln scharf bei 
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182° Es hat sich also 2, 4, 6-Trinitro-m»-xylol gebildet), die dritte 
Nitrogruppe ist also praktisch nur an einer Stelle eingetreten. 

2, 4-Dinitromesitylen. Das Mesitylen enthält ein Methyl mehr 
als Xylol, folglich war zu erwarten, dass sein Dinitroderivat leichter 
als Dinitroxylol nitrierbar war. 

Das Mesitylen (reinstes von Kahlbaum) wurde mit etwa seinem 
doppelten Volumen Salpetersäure, spez. Gew. 1-5, zwei Stunden auf dem 
Wasserbade behandelt, wonach das Produkt mit Wasser verdünnt wurde. 
Es schied sich ein Gemisch von Di- und Trinitromesitylen aus, das sich 
ieicht durch Ausziehen mit Alkohol trennen liess, denn das Dinitro- 
derivat löst sich sehr leicht, während das Trinitroderivat fast unlöslich 
ist. Nach zweimaliger Kristallisation war das 2, 4-Dinitromesitylen ganz 
rein, Schmp. 87-5°?). Es zeigte sich noch weniger löslich in Schwefel- 
säure als das Dinitroxylol und erschwerte so die Nitrometerablesung 
stark, deshalb wurde sein Verhalten nur in gewöhnlicher Säure unter- 
sucht, um doch den Wert des Geschwindigkeitszuwachses für das dritte 
Methyl zu kennen. 


Tabelle 3. Z= H,SO,, ag. 
C = 0-03-mol. = 6-72cem NO. 0 = 25°. 


t v-norm. + 0-3 k 
7a 2.75 6-8 
15b 1-71 6-5 


k im Mittel 6-65 

Das Nitriergemisch im Wasser gab eine Substanz mit dem Schmp. 233—235 °, 
also 2, 4, 6-Trinitromesitylen. = 

p-Chlornitrobenzol. Das Chlor wird in der organischen Syn- 
these gewöhnlich als ein schwach negatives Element aufgefasst. Des- 
halb war zu erwarten, dass die Chlornitrobenzole eine zweite Nitro- 
gruppe langsamer aufnahmen, als das Nitrobenzol, und mit der letzten 
Verbindung waren ja brauchbare Messungen ausgeführt. Wie aus den 
folgenden Tabellen hervorgeht, ist die Erwartung speziell für Chlor in 
P-Stellung erfüllt. Weiter waren sowohl die Chlornitrobenzole, als die 
gebildeten Chlordinitrobenzole genügend löslich, um in vollkommen ho- 
mogener Lösung gemessen werden zu können. Das p-Chlornitrobenzol 
war von Kahlbaum bezogen, Schmp. 84°. Nach Umkristallisation 
behielt es denselben Schmelzpunkt. 


») Lieb. Ann. 144, 274. 
®) Lieb. Ann. 141, 134. 
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Tabelle 4 L= H,SO,, aq. 
C = (.]-mol. = 11-2 cem NO. 


Versuch a. 0 = 25° Versuch b. 

t v-norm. + 0-2 k t v-norm. + 0-2 k 
35 6-80 0.185 15 8.83 0-179 
100 4:01 0-.179 60 5-45 0.176 
285 1-81 0.182 125 3-41 0.183 

180 2.61 0.183 
k im Mittel 0-18. 
C = (.05-mol. = 5.6 cem NO. 
Versuch c 0 —= 25° Versuch d. 

55 3:84 0.167 60 3-57 0.1390 
90 3-12 0.177 120 2.66 0.184 
150 2.29 0-193 210 1:70 0-174 

415 1-21 0-175 
k im Mittel 0-18. 
C = 0.1-mol. = 11-2cem NO. 
Versuch e. 0 = 35° Versuch f. 

15 6-61 0.46 30 4.62 0-47 

45 3:48 0-49 Hier ging das Nitrometer entzwei, 


‘d 2.50 0-46 wodurch weitere Messungen ver- 
hindert wurden. 
k im Mittel 0-47. 
Tabelle 5. ZL= H,S0O,. 
C = 0.1-mol. = 11-2cem NO. 


Versuch a. 0 = 25° Versuch b. 
t v-norm. + 0-2 k t v-norm. + 0:2 k 
30 9-75 0.050 0 8-12 0.054 
90 7-59 0:053 140 6-45 0.053 
240 5:08 0-050 290 4:59 0.049 
480 3:39 0.048 460 2.72 0-067 ? 
630 2.86 0:.046 
1450 1-58 0.042 
k im Mittel 0.050. 
Versuch c. 0 = 35° Versuch d. 
30 7:58 0-16 60 5.63 0.17 
90 4:65 0.16 120 3:73 0.16 
180 2.98 0-15 


k im Mittel 0-16. 
Das Nitriergemisch, mit Wasser verdünnt, gab in allen Fällen eine 


1. 
schwach gelbliche Substanz mit dem Schmp. 49—50°. Umkristallisiert 


aus Alkohol, wurden dicke, schiefe Nadeln erhalten, die scharf bei 50 
schmolzen. Die neue Nitrogruppe tritt also praktisch nur metagestellt 
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zur ersten ein, indem 1, 3-Dinitro-4-chlorbenzol gebildet ist!. Zum 
Überfluss wurde noch festgestellt, dass der Dinitrokörper wenigstens 
innerhalb einer Woche mit Salpetersäure nicht weiter reagiert. 

o-Chlornitrobenzol. Das o-Chlornitrobenzol war auch ein Kahl- 
baumsches Produkt, Schmp. 33°. Die Nitrierung verlief bei der Ortho- 
verbindung sehr rasch, selbst rascher als bei Nitrobenzol. Das Chlor, 
orthogestellt, begünstigt also die Reaktion. Es wurden deswegen nur 
Untersuchungen bei 25° angestellt. 


Tabelle 6. L= H,SO,, aq. 
Versuch a. und b. 0 = 25° Versuch e und d. 


C = 0.05-mol = 11-2cem NO C = 0.03-mol. = 6-72 ccm NO. 


t v-norm. -+ 0:3 k t v-norm. + 0-3 k 
10a 2.49 7:00 Te 2.63 7-4 
15b 1-78 7-06 15d 1:60 71 


k im Mittel 7-15. 


Tabelle . L= H,SO,. 
C = 0.1-mol. = 11-2cem NO. 0 = 25° 


t v-norm. + 0-2 k 
15a 2.58 2.23 
20b 2.13 2.13 


k im Mittel 2-18. 

Das Produkt der Nitrierung schmolz zwischen 49—50°. Aus Al- 
kohol umkristallisiert, wurden dicke, schiefe Nadeln erhalten, die mit denen 
aus »-Chlornitrobenzol identisch waren: die beiden gaben auch gemischt 
scharf den Schmp. 50°. Also auch,hier entsteht 1, 3-Dinitro-4-chlor- 
benzol. 

m-Chlornitrobenzol. Das »-Chlornitrobenzol war ein Kahl- 
baumsches Präparat, Schmp. 45°. Seine Nitrierung verläuft etwas lang- 
samer, als die des Nitrobenzols, indem Chlor, metagestellt, hemmend 
wirkt, doch nicht so kräftig, als paragestellt. 

Tabelle 8 Z= H,SO,, aq. 
C = 0.1-mol. = 11-2cem NO. 


Versuch a. 0 —= 25° Versuch b. 
t v-norm. + 0-2 k t v-norm. + 0.2 k 
15 7-07 0.39 30 509 0.40 
45 4:01 0-40 y0 2.41 0-41 
125 2.02 0.36 


k im Mittel 0-39. 


!) Jahresber. über d. Fortschr. d. Ch. 1868, 345. 


616 Haavard Martinsen 


C = 0.05-mol. = 5.60 cem NO. 


Versuch ce. 0 —= 25° Versuch d. 
t v-norm. + 0:2 k t v-norm. + 0-2 k 
20 4-05 0.38 30 3-54 0-39 
65 2.36 0.42 100 1-90 0.39 


k im Mittel 0:39, 
C = 0.1-mol. = 11-2cem NO, 


Versuch e. 0 = 55° Versuch f. 
15 4-19 1:12 25a 2.73 1-24 
55 1-44 1:23 30b 2.24 1-33 


k: im Mittel 1.23. 


Tabelle 9 L= H,S0.. 
C = 0-.1-mol. = 11-2cem NO. 


Versuch a. 0 = 25° Versuch b. 

t v-norm. + 0-2 k t v-norm. + 0-2 k 
30 7-78 0.147 60 6-15 0-137 
90 4.96 0.140 120 4-35 0.132 
185 3-21 0.135 8. 180 3:19 0.140 

k im Mittel 0-14. 
Versuch ce. 0 = 35° Versuch d. 

15 7:21 0:37 30 5.24 0.38 
60 3-39 0:38 100 2.37 0:37 
120 1-96 0.39 


k im Mittel 0-38. 


Bei allen Versuchen gab das Reaktionsgemisch, in Wasser gegossen, 
eine schwach gelbliche Substanz mit dem Schmp. 40—42°. Aus 
96° ,igem Alkohol durch Verdunstung des Lösungsmittels umkristalli- 
siert, schied sich das Dinitroprodukt flüssig ab. Erst nachdem es 
mehrere Wochen stand, erstarrte es und schmolz dann bei 38-5%. Es 
war mit Wasserdämpfen nicht flüchtig. Es hat sich also fast aus- 
schliesslich 1, 2-Dinitro-4-chlorbenzol gebildet!), die zweite Nitrogruppe 
ist merkwürdigerweise orthogestellt zur ersten eingetreten. 

2, 4-Dinitroanisol. Die Abkömmlinge des Anisols wurden für 
die Untersuchung benutzt, um auch über den Einfluss der Hydroxyl- 
gruppe eine Orientierung zu haben. Zwar ist es allgemein bekannt, 
dass das Hydroxyl die Nitrierung erleichtert, quantitative Messungen 
liegen aber nicht vor. Zuerst wurde p-Nitroanisol untersucht, und es 
wurde gefunden, dass der Eintritt der zweiten Nitrogruppe augenblick- 
lich stattfindet. 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 9, 760 (1876)- 
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Dann wurde 2, 4-Dinitroanisol hergestellt durch Vermischen gleicher 
Volumina halbnormaler Lösungen von p-Nitroanisol und Salpetersäure 
in Schwefelsäure. Man bekommt kein Trinitroprodukt, wenn man nur 
so arbeitet, dass die Salpetersäure in die Nitroanisollösung und nicht 
umgekehrt gegeben wird. Die Erklärung ist sehr einfach, dass die 
Salpetersäure nicht Gelegenheit finden darf, auf das Dinitroanisol allein 
zu wirken, denn in dem Falle wird weiter nitriert; wenn die Salpeter- 
säure dagegen gleichzeitig Mononitroprodukt antrifft, wird nur diese 
Substanz ihrer grossen Reaktionsgeschwindigkeit wegen nitriert. Das 
2, 4-Dinitroanisol wurde durch Vermischen mit Eis isoliert und aus 
Alkohol umkristallisiert, Schmp. 88°. 


Tabelle 10. L= H,SO,, ay. 
’ = 0.1-mol. = 11-2cem NO. 


Versuch a. 0 = 25° Versuch b. 
t v-norm. 4 0-2 k t v-norm- + 0.2 k 
30 7-27 0.13 40 6-62 0-17 
90 4.12 0.19 135 3-35 0-17 
245 2.07 0-18 


k im Mittel 0-17. 


Tabelle 11. ZL= H,SO.. 
C = 0.l-mol. = 11-2cem NO. 


Versuch a. 0 = 25° Versuch b. 
60 8.28 0.059 93 7:39 0.055 
120 6-83 0.053 225 5-20 0.051 
240 5.05 0.051 ” 480 3:28 0.050 
440 3-49 0.052 


k im Mittel 0.053. 


Das Nitriergemisch wurde wie gewöhnlich nach 24 Stunden in 
Wasser gegossen. Die erhaltene Substanz schmolz zwischen 63—68°, 
nach Umikristallisation scharf bei 69°. Es war, wie man erwarten 
musste, 2, 4, 6-Trinitroanisol gebildet. 

Die Versuche in monohydratischer Säure gaben aber mit Wasser 
keine Ausscheidung. Die Methoxylgruppe war durch die starke Säure 
verseift, wie eine genaue Untersuchung ergab, es hatte sich Pikrin- 
säure gebildet (isoliert als Kaliumpikrat). 

Jetzt war zu beantworten, ob die Verseifung vor der Nitrierung 
eingetreten war oder nicht. Zu diesem Zwecke löste ich Dinitroanisol 
in der absoluten Schwefelsäure zu 0-1-mol., liess es bei 25° stehen, 
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goss es nach Ablauf einer bestimmten Zeit in Wasser, filtrierte und 
bestimmte den Schmelzpunkt. 

l. Versuch: 1-98 g gab nach 3 Stunden in -Schwefelsäure 1-2 o 
Substanz mit dem Schmp. 89°. 

2. Versuch: 1-98 g gab nach 5 Stunden 1-24 g Substanz mit dem 
Schmp. 89°. 

Also war selbst nach 5 Stunden keine Verseifung eingetreten, die 
gemessene Nitrierung war folglich die des Dinitroanisols. Die Differen; 
zwischen gelöster und wiedergefundener Substanz muss nämlich in der 
Löslichkeit des Dinitroanisols, nicht in einer Verseifung, seine Erklä- 
rung finden, denn in letzterm Falle müsste nach 5 Stunden weniger 
gefunden werden, als nach 3 Stunden. 

Von Messungen bei 35° wurde wegen der grossen Gefahr einer 
Verseifung abgesehen. 

2, 4-Dinitrophenetol. Auch hier war zuerst die Geschwindig- 
keit bei der p-Nitroverbindung gemessen und als unendlich gross ge- 
funden, ehe 2, 4-Dinitrophenetol versucht wurde. Die Substanz war 
dargestellt wie bei der entsprechenden Anisolverbindung, Schmp. 86". 


Tabelle 12. Z= H,SO,, «aq. 


C = 0.1-mol. = 11-2cem NO. 0 —= 25° C = 0.05-mol. = 5-6cem NO 
t v-norm. + 0-2 k t v-norm. + 0.2 k 
30a 3-85 0.64 30 2.69 0.72 
70a 2.15 0-60 
45b 2.81 0.66 


k im Mittel 0-65. 


Nach 24 Stunden mit Wasser verdünnt, gab die Nitrierlösung keine 
Ausscheidung, es war eine Verseifung eingetreten, und entsprechend 
liess sich Pikrinsäure isolieren. Bei Äthoxylverbindung verseift also 
schon die konzentrierte Säure, während das Methoxyl monohydratische 
Säure verlangt. Der Beweis, dass Verseifung nicht vor oder während 
der Nitrierung merkbar eingetreten war, wurde wie bei Dinitroanisol 
geführt. Nach 3 Stunden liess sich Verseifung nicht nachweisen, naclı 
24 Stunden war sie etwa vollständig. 

Der Verseifung wegen wurden in monohydratischer Säure oder bei 
35° Messungen nicht ausgeführt. 

2, 4-Dinitrophenol. Die Nitrierung des p-Nitrophenols geht 
natürlich unendlich schnell, was das Experiment auch bekräftigt hat. 
deshalb wurde 2, 4-Dinitrophenol dargestellt, Schmp. 113°, und gemessen. 
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Tabelle 13. L= H,SO,, aq. 
C = 0.1-mol. = 11-2 cem NO. 


Versuch a. 0 —= 25° Versuch b. 
t v-norm. + 0-2 k t v-norm. + 0.2 k 
30 3-27 0-81 30 3-16 0:85 
65 1-67 0:88 66 1:74 0.82 
k im Mittel 0-85. 
C = 0.05-mol. = 5.6cem NO. 0 = 25°. 
t v-norm. + 0.2 k 
30 2.34 0-90 


k im Mittel 0.85. 


Tabelle 14. L= H,SO,. 
Ü = 0.1-mol, = 11-2cem NO. 


Versuch a. 0 = 23° Versuch b. 

t v-norm. + 0:2 k t v-norm. + 0.2 k 
30 5-28 0:38 15 6-96 0-41 
75 2-85 0-39 60 3.32 0-40 

120 1:99 0.38 100 2.32 0:38 


kim Mittel 0-39. 

Nach 2 Stunden wurde die Nitrierflüssigkeit in verhältnismässig 
wenig Wasser gegossen, dann schieden sich dicke, grosse Nadeln vom 
Schmp. 121° aus, also reine Pikrinsäure. 

Nitrobenzol. Die Nitrierungskonstante des Nitrobenzols ist für 
gewöhnliche Schwefelsäure in der ersten Arbeit bestimmt und gleich 
1-5 gefunden!), Die Konstante für die monohydratische Säure wurde 
jetzt bestimmt. Der Wert dieser Konstante besitzt eine ausgesprochene 
Neigung, mit der Zeit abzunehmen, es wird deshalb später nicht mit 
dem Mittel gerechnet, sondern mit den ersten Bestimmungen allein. 

Tabelle 15. L= H,SO,. 
C = 0.1-mol. = 11-2cem NO. 


Versuch a. 0 = 25° Versuch b. 

t v-norm. + 0-2 k t v-norm. + 0.2 k 
15 711 0.38 30 5.34 0-37 
60 3-67 0.34 100 2.63 0.33 

120 2.34 0-32 


k im Mittel 0-37. 
Benzolsulfosäure. Der Einfluss der Sulfogruppe auf die Nitrie- 
rung ist noch nicht quantitativ gemessen worden. Es lässt sich aber 
voraussehen, dass die Gruppe als eine negative hemmend wirken muss, 
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was die Messung auch bestätigt. Es wurde eine Sulfosäure von Kahl- 
baum benutzt. Sie war etwas geschwärzt, aber doch, wie wir gleich 
sehen werden, rein genug. 


Tabelle 16. L—= H,SO,. ag. 


C = 0.025-mol. = 5.6 cem NO. 0 = 26°. 
t v-norm. + 0-3 k 
2.ba 2:37 21 
4-5b 1:35 28 
55 1:09 30 


k im Mittel 26. 


Tabelle 17. L= H,S0, | 
= 0.025-mol. = 5-6cem NO. 0 = 25°. 


Ü= 
10a 3-48 2-4 
15b 2.95 2-4 
30c 2.12 2.2 
60€ 1-33 2.1 


k im Mittel 2.3. 

Das Produkt der Reaktion wurde wegen der grossen Schwierig- 
keiten der Isolierung nicht untersucht. Dass die Benzolsulfosäure von 
Kahlbaum von genügender Reinheit war, zeigen untenstehende Kon- 
trollversuche mit aus reinstem, thiophenfreiem Benzol dargestellter Säure. 

Es ist eine wohl bekannte Tatsache, dass Benzol sich leicht sul- 
fiert, vielleicht aber nicht ganz so bekannt, dass die Sulfierung mit 
einer solchen Schnelligkeit verläuft, dass es überhaupt unmöglich scheint, 
Benzol in schwefelsaurer Lösung zu haben, denn im Augenblicke, wo 
es gelöst ist, ist es auch sulfiert. Dies wurde folgendermassen be- 
wiesen: 0.78 g Benzol wurde durch kräftiges Schütteln mit gewöhn- 
licher Schwefelsäure bei 25° zu 100 cem gelöst. So erhielt man eine 
0.1-mol. Lösung. Innerhalb 15 Minuten war die Auflösung vollendet. 
Gleich wurden 50 cem dieser Lösung mit 50 cem einer 0-2-mol. HNV,- 
Lösung gemischt, was eine Nitrierflüssigkeit von 0-05-mol. Benzol 
(Benzolsulfosäure) und 0-1-mol. Salpetersäure gibt. Hiervon gaben Pro- 
ben von 10 cem, die mit dem Nitrometer analysiert wurden, selbst 
nach mehrern Tagen 11-2 ccm Stickoxyd; das heisst, dass nur ein 
Molekül Salpetersäure reagiert hat, dass nur eine Nitrogruppe einge- 
treten ist. Wäre aber Benzol vorhanden, müsste es doch schon in 
einigen Stunden in Dinitrobenzol übergehen, denn Nitrobenzol reagiert 
verhältnismässig schnell weiter. Nur die Erklärung scheint möglich, 
dass es Benzolsulfosäure war, die nitriert wurde, und dass die ent- 
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standene Nitrobenzolsulfosäure nicht weiter reagiert. Diese letzte Vor- 
aussetzung wird weiter unten als richtig erkannt!), 
Eine in der geschilderten Weise aus Benzol hergestellte Sulfosäure 
wurde für Tabelle 18 benutzt. 
Tabelle 18. L= H,SO,.aq. 
C = 0.04-mol. = 896 ccm NO. 9 — 23°. 


t v-norm. + 0:3 k 
9.5a 1-98 25 
55b 1:23 23 Dr, 


k im Mittel 27. 

Weiter wurde versucht, eine m-Nitrobenzolsulfosäure, von 
Kahlbaum bezogen, zu nitrieren. In gewöhnlicher Schwefelsäure und 
hei 25° reagierte sie, wie erwartet, gar nicht. 

Benzoesäure. Die Benzolsulfosäure wies einen ausserordentlich 
srossen Geschwindigkeitszuwachs auf, wenn statt der monohydratischen, 
die konzentrierte Säure das Medium ausmachte. Es war deshalb er- 
forderlich, auch andere organische Säuren zu prüfen. So wurde Benzoe- 
säure als ein Beispiel für organische Carbonsäuren gewählt. Die Säure 
war ein Mercksches Präparat, ganz schneeweiss, Schmp. 121°. 

Tabelle 19.8 Z = H,SO,.aq. 
C = 0.03-mol. = 6-72 cem NO. 9 = 25°. 


t v-norm. + 0.3 k 

2.25a 0.66 135 
v-norm. + 0-2 

1-7 b 0-86 133 
1-8 c 0-90 119 
C = 0.01-mol. = 2:24cem NO. 0 = 25°. 

t v-norm. + 0:2 k 
1-75a 0.77 109 
2.00 b 0.66 120 
k > 100. 


Wie Tabelle 19 angibt, ist für Benzoesäure die Geschwindigkeit 
so gross, dass die Nitrierung kaum zu messen ist, was auch die schlechte 
Übereinstimmung der Konstanten zeigt. Der Hauptfehler liegt in der 
Zeitbestimmung. Um ihn möglichst zurückzudrängen, ist die Nach- 
spülung des Nitrometers weggelassen, ausgenommen der Versuch a in 
0.03-mol. Lösung. Gleichzeitig ist es so verdünnt wie nur möglich 
gearbeitet, 


'’) Man wird bemerkt haben, dass hier eine Methode zur Messung der Sul- 
fierungsgeschwindigkeit vorliegt. Siehe auch Anmerkung S$. 606. 
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Die Zeit wurde erst abgelesen, wenn im Nitrometer das Stickoxvil 
zum grössten Teil schon entwickelt war, also lieber etwas zu spät, als 
zu früh. Der Wert des Koeffizienten ist deshalb aller Wahrschein- 
lichkeit nach zu klein, und man kann mit grosser Sicherheit setzen: 
k > 10. 


Tabelle 20. L = H,S0,. 


C = 0.03-mol. = 6-72cem NO. 9 = 25°. 


t v-norm. + 0.3 k 
3-75da 4-17 5-4 
9) 321 4-] 

2De 2.18 2.8 
60 ec 1:65 1-7 
k= 54 


In monohydratischer Säure sinkt der Wert der Konstante sehı 
schnell mit der Zeit. Es wird deshalb nicht mit dem Mittel, sondern 
mit dem Anfangswerte gerechnet. 

Das Reaktionsprodukt wurde der grossen Verdünnung der benutzten 
organischen Substanz wegen nicht näher untersucht. Es ist wohl aber 
sicher, dass die Nitrogruppe metagestellt eintritt, denn die Literatur 
gibt einstimmig diese Stelle als bevorzugt an. 


Nitrierung in /,(),-haltiger Schwefelsäure. 

Der hier mitgeteilte Versuch gehört eigentlich nicht in den Plan deı 
Arbeit, wird aber zur Orientierung mitgegeben. 

50 g ganz frisches Phosphorpentoxyd wurde in der Säure 1-83) 
spez. Gewicht gelöst und bis 250 cem aufgefüllt. Nachdem festgelegt 
war, dass das Nitrometer auch für eine solche Säure brauchbar war, 
wurde mit ihrer Hilfe Nitrobenzol folgendermassen nitriert: Nitrobenzol 
war in der P,O,-Schwefelsäure bis 0.2-mol. gelöst. Nach Vorwärmen 
auf 25° wurden gleiche Raumteile dieser Lösung und einer 0-2-mol. 
HNO,-Lösung gemischt und die Reaktion verfolgt. 

Tabelle 21 zeigt jetzt, dass die Geschwindigkeit der Nitrierung 
durch diesen bedeutenden Zusatz überhaupt gar nicht geändert wirt. 


Tabelle 21. L= H,SO,, aq.P;O,;. 
C = 0.1-mol. = 11-2cem NO. 9 = 25°. 


t v-norm, + 0-2 k 
20a 2-96 1:39 
24 b 2-40 1:53 


k im Mittel 1-46. 
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Theoretischer Teil. 


Es waren in der Einleitung mehrere Fragen gestellt, auf die 
die Experimente Antwort geben sollten. Untersuchen wir jetzt also 
Punkt für Punkt, was uns die Experimente lehren. 

Beim Durchsehen der Resultate findet man zuerst mehrere Stoffe, 
veeignet für eine genauere Durchforschung des Zusammenhanges zwi- 
schen Nitriergeschwindigkeit und Stärke des Mediums. Als hauptsäch- 
lichste Eigenschaften eines solchen Körpers müssen gerechnet werden, 
dass er genügend leichtlöslich ist, um nicht mit allzu verdünnten Kon- 
zentrationen arbeiten zu müssen, und dass er langsam nitriert wird. 
Diese zwei Anforderungen erfüllen einigermassen das 4, 6-Dinitrometa- 
xylol und das p-Chlornitrobenzol. Das erste ist vielleicht wenigstens 
in wasserhaltigen Schwefelsäuren zu schwer löslich, das zweite sollte 
deswegen gewiss den besten Dienst leisten. 

Ich möchte nicht unterlassen, die Aufmerksamkeit auf die Nitro- 
xylolsulfosäuren zu lenken. In diesen sollte man gewiss Substanzen 
finden, die passend schnell reagieren, denn die Sulfogruppe hemmt 
nicht ganz so stark wie die Nitrogruppe, die Reaktion wird also vor- 
aussichtlich etwas schneller verlaufen als bei Dinitroxylol. Gleichzeitig 
hätte man den grossen Vorteil der Leichtlöslichkeit selbst in verdünn- 
tern Medien. Eins ist doch zu bemerken: Die Sulfoverbindungen sind 
ionisierbar und stehen deshalb in einer Gruppe für sich selbst, was 
unten näher diskutiert wird, während p-Chlornitrobenzol sich neutral 
verhält. 

Die zweite Frage war, inwieweit die Zunahme der Nitrierge- 
schwindigkeit von der absoluten Schwefelsäure bis zur gewöhnlichen 
Säure von der Natur der zu nitrierenden organischen Substanz unab- 
hängig war, 


Tabelle 22. 
\ ne k. H,SO,„aq 
Substanz k H,SO,aq k H,SO, ISO, 
Temperatur 25°. 


4, 6-Dinitro-m-xylol 0.0040 0.0014 2.86 
p-Chlornitrobenzol 0-18 0.050 3-60 
m-Chlornitrobenzol 0.39 0.14 2.78 
o-Chlornitrobenzol 7:15 2-18 3:28 
Nitrobenzol 1.50 0-37 4.05 
2, 4-Dinitroanisol 0-17 0-053 321 
2, 4-Dinitrophenol 0.85 0:39 2-18 
Benzolsulfosäure ca. 25.0 2.3 ca. 11-3 


Benzoesäure > 10.0 ca. 5-4 > 185 
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In Tabelle 22 findet man für die beiden Konzentrationen des 
Mediums eine Übersicht der Geschwindigkeitskoeffizienten und in deı 
letzten Kolumne das Verhältnis dieser Koeffizienten. 

Aus den Zahlenwerten dieser Verhältnisse geht gleich hervor. 
dass der relative Geschwindigkeitszuwachs nicht in allen Fällen von 
der Natur des organischen Stoffes unabhängig ist, denn dies Verhältnis 
stellt keinen konstanten Wert dar. Vielmehr ordnen sich die in deı 
Tabelle verzeichneten Substanzen in zwei Gruppen, von denen die ein: 
dadurch .charakterisiert ist, dass ihre Nitriergeschwindigkeit um etwu 
das Dreifache steigt, wenn man statt in der monohydratischen, in der 
wasserhaltigen Säure arbeitet, während die zweite Gruppe Substanzen 
umfassen, deren (reschwindigkeitszuwachs unter sonst gleichen, äussern 
Umständen das Dreifache bedeutend überschreitet. Weiter scheint es, 
als ob die Werte des Verhältnisses für Substanzen der zweiten Gruppe 
sich nicht um eine bestimmte Zahl sammeln, so wie es in der ersten 
Gruppe der Fall ist. 

Zur ersten Gruppe lassen sich nach den untersuchten Beispielen 
die Nitroderivate der Benzolkohlenwasserstoffe rechnen, weiter die Chlor- 
nitroderivate, und weil Chlor, Brom und Jod einander chemisch nahe 
stehen, wohl allgemein gesagt, alle Halogennitroderivate, samt den Nitro- 
derivaten der Phenole und Phenoläther. Zur zweiten Gruppe gehören 
die Carboxyl- und Sulfoderivate oder, mit andern Worten, diejenigen 
Verbindungen, welche in der organischen Chemie als Säuren be- 
zeichnet werden (nicht alle sauren Verbindungen, denn die Phenole 
besitzen ja sauren Charakter). Es wäre natürlich von grossem Interesse, 
wenn auch basische Derivate wie die Amidoabkömmlinge, untersucht 
würden. Vorläufig aber sind sie ausser acht gelassen, weil meine erste 
Arbeit schon zeigte, dass mit ihnen eine gewisse, nicht ganz aufgeklärte 
Komplikation der Reaktion eintritt'). 

Es scheint so berechtigt, den Satz zu formulieren: Wenn in 
schwefelsaurem Medium nitriert wird, steigt die Geschwin- 

| digkeit der Reaktion in erster Annäherung um das Dreifache, 
| wenn statt absoluter, die konzentrierte Säure vom sSpezi- 
fischen Gewichte 1-839 15°/4° als Lösungsmittel dient, vor- 
ausgesetzt, dass die zu nitrierende Substanz ein Alkyl-. 
Halogen-, Nitro-, Hydroxyl- und Hydroxalkylderivat des 
Benzols darstellt oder sich durch Kombination dieser Grup- 
pen aus Benzol ableiten lässt. Der Geschwindigkeitszuwachs 
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ist dagegen viel grösser für Sulfo- und Carboxylderivate des 
Benzols. 

Dass dieser Zuwachs in merkbarem Grade direkt von der Natur, 
Anzahl oder Gruppierung derjenigen Atome, welche das Molekül kon- 
stituieren, beeinflusst wird, ist kaum denkbar, denn in dem Falle müsste 
angenommen werden, dass entweder der Zustand des Lösungsmittels 
oder der Zustand der nitrierenden Salpetersäure hierdurch verändert 
wurde, und das wäre sehr befremdend. Einfacher scheint es, anzunehmen, 
dass die Zusammensetzung des Moleküls indirekt wirkt, indem sie 
den molekularen Zustand der organischen Substanz selbst verändert. 
Ist diese Annahme richtig, muss weiter geschlossen werden, dass 
die Stoffe der ersten Gruppe sich alle in schwefelsaurer Lösung in 
einem und demselben Zustande befinden, und zwar in einem Zustande, 
in welchem die Stoffe der zweiten Gruppe sich nicht befinden. 

Bedenkt man weiter, dass die erste Gruppe diejenigen Stoffe um- 
fasst, welche nicht organische Säuren darstellen, während die zweite 
(Gruppe aus den Säuren besteht, liegt es nahe, anzunehmen, dass der 
Zustandsunterschied der beiden Arten in einer Dissociation liege. Die 
Säuren existieren sowohl als Ionen, wie als neutrale Moleküle, wäh- 
rend die übrigen Stoffe nur undissociiert gelöst sind. Es ist des- 
halb sehr verlockend, in einer Dissociation die Ursache der Änderung 
des Geschwindigkeitszuwachses zu sehen. 

P. Walden hat schon gezeigt, dass die monohydratische Schwefel- 
säure sowohl Salze als Säuren (wie die Monochloressigsäure) stark ioni- 
siert!), und von verdünntern Schwefelsäuren lässt sich wohl dasselbe 
annehmen; daher liegt in dieser Beziehung keine Schwierigkeit vor. Be- 
denklicher wird es, wenn man die Affinitätskonstanten der verschiedenen 
Stoffe untersucht. Sie sind für schwefelsaures Medium nicht bekannt, 
man muss sich deshalb mit den Zahlenwerten, die für wässerige Lö- 
sung Geltung haben, begnügen. In letztem Medium ist die Benzol- 
sulfosäure schon so stark dissociiert, dass ihre Affinitätskonstante sich 
überhaupt nicht berechnen lässt. Für Benzoesäure findet W. Ostwald 
K = 0.006?), und endlich findet Bader X = 0.008 für 2, 4-Dinitro- 
phenol ?). 

Nach diesen Zahlen zu beurteilen, wäre es natürlicher, wenn die 
Benzoesäure wie das Dinitrophenol der ersten Gruppe angehörte. Will 
man trotzdem die gemachte Annahme aufrecht erhalten, wird man zu 


') Zeitschr. f. anorg. Chem. 29, 383 (1902). 
?) Diese Zeitschr. 3, 246 (1889). 
®) Diese Zeitschr. 6, 289 (1890). 

Zeitschrift f. physik. Chemie, LIX. 
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der Auffassung gezwungen, dass die Reihenfolge der Affinitätskonstanten 
in Schwefelsäure eine andere ist, dass, mit andern Worten, auch 
Benzoesäure stark ionisiert ist, während das Dinitrophenol wie in Wasscı 
keine stark sauren Eigenschaften besitzt. Vielleicht lässt sich di. 
Nichtionisation der Phenole in konzentrierter Schwefelsäure dadurch 
erklären, dass ihre Hydroxylgruppe nicht mehr frei, sondern von der 
starken Säure esterifiziert ist, dass die Phenole als Derivate der Pheny|!- 
schwefelsäuren existieren. 

Trotz dieser schweren Bedenken scheint es doch das Natürlichste 
und Einfachste, die Dissociation der organischen Säuren als die Haupt- 
ursache ihrer Sonderstellung anzusehen. 

Die Sache kompliziert sich jetzt noch mehr, weil es möglich ist, 
dass die lonisation nicht nur die Zahl der neutralen und bei der 
Nitrierung wohl aktiven Moleküle vermindert, sondern weil vielleicht 
sowohl der Zustand des Mediums als derjenige der Salpetersäure ver- 
ändert wird, und endlich, weil die Konzentration der Wasserstoffionen 
wahrscheinlich eine andere wird, Ionen, welche vielleicht katalytisch 
wirken!). 

Hierüber liess sich noch vieles sagen, es ist wohl aber verfrüht, 
solange nicht genauere experimentelle Untersuchungen ausgeführt sind. 
Nur möchte ich noch bemerken, dass, wenn die neutralen Moleküle, 
nicht die Ionen, nitriert werden, und wenn in dieser Verminderung 
der aktiven Masse der wichtigste Grund für das extraordinäre Ver- 
halten der Säuren zu suchen sei, dann die absolute Säure notwendiger- 
weise stärker als verdünntere Medien ionisieren müsste. Das muss 
der Fall sein, weil die zweite Gruppe ein grösseres Verhältnis der 
Koeffizienten als die erste gibt, und weil das heissen muss, dass wegen 
der in absoluter Säure extraordinär verkleinerten aktiven Masse der 
Geschwindigkeitskoeffizient des Nenners extraordinär klein ist. 

Experimentell ist diese Voraussetzung, soviel mir bekannt, nicht 
untersucht, denn die Waldenschen Messungen beziehen sich nur auf 
H,SO,, und andere Arbeiten über diese Frage sind in der mir zugäng- 
lichen Literatur nicht zu finden. Die Voraussetzung ist aber keines- 
wegs unwahrscheinlich, weil man annehmen muss, dass die starke 
Selbstionisation der verdünntern Schwefelsäuren die Dissociation au!- 
gelöster Stoffe zurückdrängt. 

Die dritte und letzte Frage war, welchen Einfluss die Temperatur 
besass. Zu dem Zwecke ist Tabelle 23 zusammengestellt. 
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Tabelle 23. 


Substanz k 35° k25° . 2 
L= H,SO, aq. 
4, 6-Dinitro-m-xylol v-013 0.004 3:25 
p-Chlornitrobenzol 0-47 0-18 2.61 
m-Chlornitrobenzol 1-23 0.39 3-15 
L= H,S0.. 
4, 6-Dinitro-m-xylol 0.0045 0.0014 321 
p-Chlornitrobenzol 0.16 0.05 3:20 
m-Chlornitrobenzol 0-38 0.14 2.71 


Wie aus der Tabelle ersichtlich, ist der Temperaturkoeffizient der 
Nitrierung etwa 3, also höher als für die meisten chemischen Reak- 
tionen. Etwa derselbe Wert wurde in der ersten Arbeit für Nitrobenzol 
zwischen 0 und 25° gefunden!). Weiter ist der Koeffizient in erster, 
vrober Annäherung von der Natur des zu nitrierenden Stoffes unab- 
hängig und hängt auch nicht in wesentlichem Grade von der Konzen- 
tration des Reaktionsmediums ab. Hier ist jedoch zu bemerken, dass 
keine Substanz der zweiten Gruppe (Säuren) untersucht ist. 

Schwankungen in den Zahlenwerten des Koeffizienten bis zu 20°, 
treten zwar auf, sowohl durch die Natur des aromatischen Körpers, als 
durch die Konzentration des Mediums verursacht. Aber hierin gewisse 
(resetzmässigkeiten ausfindig zu machen, scheinen vorläufig nicht mög- 
lich, denn das vorliegende Vergleichsmaterial ist zu beschränkt. 

So ist also die für diese Untersuchung gestellte Aufgabe im wesent- 
lichen als gelöst zu betrachten, und zwar mit dem Resultate, dass es 
ziemlich gleichgültig ist, bei welcher”Temperatur eine künftige, experi- 
mentelle Erforschung des Zusammenhanges der Nitriergeschwindigkeit 
mit der Stärke des Mediums angestellt wird, weil dieser Faktor in erster 
Annäherung nicht auf den relativen Zuwachs der Geschwindigkeit ein- 
wirkt. Und auf die Frage nach der Natur des organischen Stoffes, die 
für eine solche Messung zu wählen ist, muss geantwortet werden, dass 
man mit zwei verschiedenen Substanzen arbeiten muss, wovon die eine 
neutral zu wählen ist als Typus der nicht ionisierbaren Körper, die 
andere eine organische Säure darstellt als Typus der ionisierbaren 
Körper. Als passende Stoffe sind schon p-Chlornitrobenzol und Di- 
nitroxylol erkannt, und mit der Kenntnis der Wirkung der verschie- 
denen Substituenten, so wie es jetzt durch das Experiment klargelegt 
ist, lassen sich gewiss auch andere, noch nicht geprüfte Abkömmlinge 
des Benzols als brauchbar vorausberechnen. 


112.20. 8 41. 


40* 


628 Haavard Martinsen 


Noch sind jedoch einige Punkte zu diskutieren. Betrachten wiı 
die Zahl 0-37 näher, die nach Tabelle 15 für die Nitrierkonstante des 
Nitrobenzols in monohydratischem Medium und bei 25° experimentell 
gefunden ist, und stellen wir diese Zahl in Beziehung zu den in meiner 
ersten Mitteilung veröffentlichten Werten der Konstante des Nitrobenzols 
auch für die Temperatur 25°, aber für andere Säuren geltend. Da 
sind bei der Zusammensetzung 1 Mol H,SO,, 0-04 Mole SO, eine Kon- 
stante gleich 0-22 gefunden und bei 1 Mol 4,50,, 0-3 Mole H,O die 
Konstante 1-5'). Wird aus den beiden letzten Werten unter Voraus- 
setzung eines mit der Konzentrationsänderung linearen Abfalls die 
Grösse der Nitrierkonstante für monohydratische Säure interpoliert. 
so findet man den Wert 0.39, während das Experiment also 0.37 gibt. 
Die Übereinstimmung ist so gross, dass man berechtigt ist, anzunehmen. 
dass die Geschwindigkeit der Reaktion über diesem Konzentrations- 
intervall eine lineare Funktion der Zusammensetzung des Mediun:s 
darstellt. 

Dies Resultat widerlegt scheinbar eine in der ersten Mitteilung 
angedeutete Erklärung der wechselnden Geschwindigkeiten?). Es wird 
da die Aufmerksamkeit auf den Parallelismus gelenkt, welcher bis zu 
einem gewisse Grade zwischen der elektrischen Leitfähigkeit der Schwefel- 
säuren und der Grösse ihrer Wirkung auf die Nitrierung existieren. 
Von diesem Parallelismus ausgehend, wird die Meinung geäussert, dass 
vielleicht die Wasserstoffionen den Prozess katalysieren, weil lonen- 
anzahl und Leitfähigkeit wohl teilweise proportionale Grössen sind. 
Aus der Knietschschen Kurve°’), welche die Leitfähigkeit in ihrer 
Abhängigkeit von der Konzentration der Schwefelsäure zum Ausdruck 
bringt, sieht man gleich, wie diese Grösse von 92%, H,SO, bis zu 
etwa 98°, H,SO, langsam nach einer ungefähr geraden Linie abnimnit. 
um dann mit einem Knicke bis zu 99.950, H,SO, gewaltig stark zu 
sinken. Hier liegt ein Minimum, und nachher eilt die Kurve mit 
steigendem Gehalt von SO, fast ebenso schnell in die Höhe. Gerade 
in diesem Konzentrationsintervall, wo also auch ein Minimum der Zalıl 
der Wasserstoffionen anzunehmen sei, war in der ersten Arbeit nicht 
gemessen. Jetzt aber zeigt die Untersuchung des Nitrobenzols in mono- 
hydratischem Medium, dass die Kurve der Nitriergeschwindigkeit hier 
linear verläuft. Der angenommene Parallelismus existiert also schein- 
bar nicht. 


1)a.20. S. 411. 
%) a.a. O. S. 412. 
®) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 4069 (1901). 
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Doch lässt sich hier nicht mit den Dissociationsverhältnissen der 
reinen Schwefelsäure allein rechnen, es sind ja zwei Stoffe in ihr ge- 
löst, die nitrierte Substanz und die Salpetersäure, welche beide auf 
die Leitfähigkeit einwirken könnten. Von den neutralen organischen 
Körpern, wie Nitrobenzol, ist aber eine solche Wirkung a priori nicht 
zu erwarten. Die Salpetersäure dagegen könnte sowohl die Dissociation 
der Schwefelsäure ändern, als selbst dissociiert sein und so die Zahl 
der Wasserstoffionen vergrössern. 

Einige vorläufige Messungen haben tatsächlich gezeigt, dass die 
monohydratische Schwefelsäure keineswegs so schlecht leitet, wenn sie 
HNO, enthält, als wenn sie rein ist. Es wurde gefunden, dass die 
hier benutzte absolute Säure eine Leitfähigkeit gleich 104.104 rez. 
Ohm besass, die 0:2-mol. HNO,-Lösung dagegen 350.10-* rez. Ohm. 
Wenn die Schwefelsäure HZNO,-Moleküle enthält, existiert also kein 
so ausgesprochenes Minimum mehr, und die für das Wechseln der Ge- 
schwindigkeit angedeutete Erklärung ist nicht widerlegt. 

Es ist am natürlichsten, diesen Zuwachs der Leitfähigkeit auf die 
Rechnung einer lonisation der Salpetersäure zu setzen, denn wie schon 
früher gesagt, ist die Schwefelsäure ein starkes Ionisierungsmittel, 
und auf der andern Seite ist es unnatürlich, dass so kleine Mengen 
Salpetersäure die Selbstionisation der Schwefelsäure merkbar ändern, 
\Man hat deshalb bei der Nitrierung aller Wahrscheinlichkeit nach so- 
wohl mit neutralen Salpetersäuremolekülen, als mit ihren Ionen zu 
rechnen. 

Nach der Veröffentlichung der ersten Mitteilung sind die sehr 
interessanten Messungen von A. Saposchnikow über die Eigenschaften 
der Salpetersäure—Schwefelsäuregemische erschienen!). Er macht es 
(durch seine Dampfdruckmessungen und besonders durch seine Ana- 
Iysen über die Zusammensetzung der Dämpfe ihrem Stickstoffgehalte 
nach mehr als wahrscheinlich, dass die Salpetersäure unter Wasser- 
abspaltung teilweise in N,0, übergeht. Durch diese Anwesenheit des 
Anhydrids wird dann das Problem der Nitrierung noch verwickelter. 

Bedenken wir schliesslich, dass nach Tabelle 21 ein beträchtlicher 
/usatz von Phosphorpentoxyd keine — weder beschleunigende, noch 
hemmende — Wirkung ausübt, so wird es noch schwerer, eine Erklärung 
der Reaktion zu geben. Nur so viel scheint sicher, dass die alte Annahme, 
dass die Schwefelsäure bloss als wasserentziehendes Mittel dient, stark 
u modifizieren sei. Denn wäre das richtig, müsste der Zusatz des 


1) Diese Zeitschr. 49, 697--708 (1904); 51, 609-626 (1905); 53, 225235 
(1905). 
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Phosphorpentoxyds auf die Nitriergeschwindigkeit wirken, weil eine 
solche Mischung das Wasser leichter aufnehmen müsste. 

Es liesse sich noch vieles über die Wirkung der Schwefelsäure 
als Reaktionsmedium und über den Nitriervorgang in diesem Lösungs- 
mittel sagen. Mir scheint es aber, als seien weitere Diskussionen verfrüht, 
solange es nicht genauer erkannt ist, in welchen Zuständen die teil- 
nehmenden Stoffe, speziell die Salpetersäure, vorliegen. Ich möchte mir je- 
doch erlauben, anzudeuten, dass ich es für nützlich halte, wenn genaue elek- 
trische Leitfähigkeitsmessungen von Salpetersäure, in verschiedenen Schwe- 
felsäuren gelöst, angestellt würden, weil ich glaube, dass hierin Anhalts- 
punkte für die Erklärung der Nitrierung zu finden seien, und solche Mes- 
sungen sollten auch während der Reaktion selbst zur Ausführung kommen. 

Um die Aufgabe dieser Mitteilung zu lösen, sind verschiedene. 
noch nicht untersuchte Stoffe in bezug auf ihre Nitriergeschwindigkeit 
geprüft. Hierdurch wird auf die Wirkung der verschiedenen Substi- 
tuenten neues Licht geworfen. Um dieses besser hervortreten zu lassen, 
sind sowohl die in dieser, als die in der ersten Mitteilung untersuchten 
Substanzen mit ihren Nitrierungskoeffizienten in Tabelle 24 zusammen- 
gestellt, alles nur für ein und dasselbe Medium, die konzentrierte 
Schwefelsäure mit dem spez. Gewicht 1:839 15°!4°, 


i 


Tabelle 4. L= H,SO,.aq. 


Substanz k25° k35° k 46° 
Nitrobenzol 1-5 
m-Dinitrobenzol 0 
Benzolsulfosäure 26 
m-Nitrobenzolsulfosäure 0 
Benzoesäure > 100 
o-Nitrobenzoesäure 0.00005 * 0-0005 
m-Nitrobenzoesäure 0.000009 * 0-00008 
p-Nitrobenzoesäure 0.000009 * ) 0.00008 
o-(m-, p-) Nitrotoluol 0 
2, 4-Dinitrotoluol 0-000043 *) 0:00013 
4, 6-Dinitro-m-xylol 0.004 0.013 
2, 4-Dinitromesitylen 6-65 
o-Chlornitrobenzol 7-15 
m-Chlornitrobenzol 0.39 1:23 
p-Chlornitrobenzol 0-18 0.47 
3, 4-Dinitroanisol 0-17 
2, 4-Dinitrophenetol 0:65 
2, 4-Dinitrophenol 0-85 
Phenylessigsäure ca. 1-3 
Phenylessigsäureäthylester ac 
«-Nitronaphtalin x 
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Die in der Tabelle mit einem Stern versehenen Werte sind aus 
den bei anderer Temperatur experimentell erhaltenen Koeffizienten 
unter der Voraussetzung berechnet, dass die Geschwindigkeit für je 
10° Temperaturerhöhung um das Dreifache steigt. 

Für die Nitrogruppe wird es zuerst bekräftigt, dass sie auf die 
Nitrierung hemmend wirkt, denn die Nitrobenzoesäuren reagieren nicht 
nur viel langsamer als die Benzoesäure, sondern m-Nitrobenzolsulfo- 
säure reagiert überhaupt nicht, wo die Sulfosäure sehr schnell nitriert 
wird. Aus den Konstanten der Benzoesäure und der Nitrobenzoesäuren 
lässt sich die Wirkung einer Nitrogruppe zahlenmässig berechnen. Man 
findet, dass die Nitrogruppe, wenn sie in Benzoesäure eingeführt ist, 
in ortho-Stellung zum Carboxyl die Nitrierung etwa 0-2.10’ mal ver- 
langsamt, in meta- oder para-Stellung dagegen 1.10’ mal. 

Auch die Carboxylgruppe ist ein Hindernis für Nitrierung. Ver- 
gleicht man das Nitrobenzol mit den Nitrobenzoesäuren, so findet man für 
das orthogestellte Carboxyl in Nitrobenzol die Zahl 0-3. 10° als Ausdruck 
des verlangsamenden Einflusses, während die Gruppe meta- oder para- 
gestellt die Zahl 1:5.10° gibt. Werden diese Zahlenangaben mit den 
jenigen für die Nitrogruppe zusammengehalten, und zwar so, dass ortho- 
Stellung mit ortho-Stellung, meta-, para-Stellung mit meta-, para-Stellung 
verglichen werden, so ergibt sich, dass die Nitrogruppe etwa 7Omal so 
stark als das Carboxyl hemmt, ein Wert, den man auch durch einen 
direkten Vergleich zwischen Benzoesäure und Nitrobenzol findet. 

Für die Sulfogruppe, welche ebenfalls die Nitrierung nicht begünstigt, 
zeigen die Konstanten des Nitrobenzols, der Benzoesäure und der Benzol- 
sulfosäure, dass ihre hemmende Wirkung grösser als die des Carboxyls, 
aber kleiner als die der Nitrogruppe ist. Man kann etwa folgende Reihen- 
folge aufstellen: Die Wirkung einer Sulfogruppe ist viermal so stark 
als die des Carboxyls, die Wirkung einer Nitrogruppe weiter 17mal 
so kräftig als die der Sulfogruppe. 

Das Chlor nimmt als Substituent eine Zwischenstellung ein, denn 
ein Vergleich des Nitrobenzols mit den Monochlornitrobenzolen zeigt, 
dass Chlor in ortho-Stellung günstig wirkt, während es meta- oder para- 
gestellt einen hemmenden Einfluss verrät. Das Chlor ist bis zu einem 
gewissen Grade gewissermassen neutral. Weiter ist sein Einfluss wie 
der anderer Substituenten von der Stellung im Molekül abhängig. 

Das Methyl dagegen beschleunigt unbedingt die Reaktion, denn 
die Nitrotoluole reagieren alle mit unendlicher Geschwindigkeit. Die 
Wirkung des Methyls lässt sich zahlenmässig ausdrücken, wenn die 
Dinitroderivate des Toluols, m-Xylols und Mesitylens verglichen werden. 
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Dieser Vergleich ergibt, dass der Eintritt des zweiten Methyls die Nitrie- 
rung um das 302fache beschleunigt, während das dritte Methyl eine 
Beschleunigung um das 1660fache hervorruft. Die Wirkung eines Sub- 
stituenten hängt also nicht nur von seiner Natur oder Stellung ab, son- 
dern auch von den schon vorhandenen Gruppen. 

Nach dem Methyl folgt in beschleunigender Richtung das Meth- 
oxyl, was die Konstante des 2, 4-Dinitroanisols mit der des Dinitro- 
toluols verglichen zeigt. Noch günstiger wirkt das Äthoxyl und am 
günstigsten das Hydroxyl selbst. Die Hydroxyl-, Methoxyl- oder Äth- 
oxylgruppe wirken allein viel stärker als zwei Methylgruppen, denn 
Dinitrophenol und seine Alkylester besitzen alle eine viel grössere Ni- 
trierkonstante als Dinitro-m-xylol. 

Folgende Reihenfolgen der Substituenten lassen sich deshalb auf- 
stellen: 

NO0,>S0,H> (00H >CIl< CH, < O0CH, < OC,H,< OH, 

Hier ist Chlor in die Mitte gestellt, weil es einen ziemlich neu- 
tralen Substituent darstellt, der bald etwas hemmt, bald ein wenig be- 
schleunigt. Nach der linken Seite sind diejenigen Gruppen geordnet, 
welche die Nitrierung hemmen, und je mehr sie nach links stehen, desto 
stärker tritt ihre spezifische Wirkung hervor. Rechts stehen die Sub- 
stituenten, welche die Reaktion beschleunigen, ebenfalls so geordnet, 
dass, je mehr die Gruppe von Chlor entfernt ist, desto kräftiger sie 
beschleunigt. 

Da die Wirkung eines Substituenten nicht nur von seiner Natur, 
sondern auch von seiner Stellung und Anzahl, von der gleichzeitigen 
Gegenwart anderer Gruppen und wie bei den organischen Säuren von 
der Stärke des Mediums abhängt, ist es nicht ausgeschlossen, dass diese 
Reihenfolge Änderungen erleiden könnten. Trotzdem wird die Reihe 
hoffentlich einen guten Dienst leisten, wenn man sich über Nitrier- 
geschwindigkeiten nicht untersuchter Stoffe zu orientieren hat. 

Auffallend ist endlich die Tatsache, dass alle Substituenten, welche 
die Nitrierung hemmen, gleichzeitig die eingetretene Nitrogruppe in 

| meta-Stellung zu sich selbst orientieren. So ist es ja wohlbekannt, dass 
Nitrobenzol, Benzoesäure und Benzolsulfosäure alle vorzugsweise ein 
m-Nitroderivat geben. Das fast neutrale Chlor dagegen und alle Sub- 
stituenten, welche beschleunigen, orientieren, wie auch lange bekannt, 
die Nitrogruppe in ortho- oder para-Stellung. Hier muss also ein ur- 
sächlicher, aber noch nicht aufgeklärter Zusammenhang vorhanden sein. 

Je mehr man mit der Nitrierung arbeitet, um so besser sieht man, 

wie wenig eigentlich vom Vorgange bekannt ist. Diese Mitteilung bringt 
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hoffentlich die Sache einen Schritt vorwärts, sie stellt aber mehr neue 
Fragen, als sie alte beantwortet. Wenn ich die Zeit finden kann, denke 
ich deshalb mit diesen Untersuchungen fortzufahren. 


Zusammenfassung. 

In dieser zweiten Mitteilung über die Reaktionskinetik der Nitrie- 
rung, welche eine direkte Fortsetzung meiner ersten Arbeit über dieses 
Thema!) darstellt, sind hauptsächlich folgende Resultate erreicht: 

l. Zwei Stoffe, p-Chlornitrobenzol und 4, 6-Dinitro-»-xylol, welche 
für eine tiefergehende Untersuchung des Nitriervorganges passend sein 
könnten, sind gefunden. Sie reagieren nämlich beide so langsam, dass 
man das Vorwärtsschreiten der Reaktion bequem mit dem Nitrometer 
verfolgen kann. 

2. Es wird festgelegt, dass der Geschwindigkeitszuwachs, welcher 
statthat, wenn in gewöhnlicher Schwefelsäure vom spezifischen Gewicht 
1-839 150/40 statt in monohydratischer Säure (7,S0,) nitriert wird, 
nicht von der Natur des organischen Stoffes unabhängig ist. Vielmehr 
ordnen sich die Benzolderivate in dieser Beziehung in zwei Gruppen. 
Die erste ist dadurch charakterisiert, dass das Verhältnis zwischen der 
Nitrierkonstante für 77,SO, ag als Medium und der Konstante für 4,50, 
als Medium um den Zahlenwert 3 liegt. Die zweite Gruppe hat für 
dasselbe Verhältnis einen viel grössern Zahlenwert, welcher gleich- 
zeitig mehr schwankend ist. Zur ersten Gruppe gehören die Alkyl-, 
Halogen-, Nitro-, Hydroxyl- und Hydroxalkylderivate des Benzols. Zur 
zweiten Gruppe gehören die Carboxyl- und Sulfoderivate. 

3. Es wird gefunden, dass die Substanzen der ersten Gruppe einen 
Temperaturkoeffizienten, etwa gleich 3 besitzen, zwischen 25 und 35° 
gemessen. 

4. Ein bedeutender Zusatz von Phosphorsäureanhydrid zur wasser- 
haltigen Schwefelsäure hat gar keinen Einfluss auf die Nitriergeschwin- 
digkeit. 

5. Die Grösse der Nitrierkonstante des Nitrobenzols nimmt vom 
Medium F,S0,.0:3 H,O bis zum Medium H,S0,.0.04 SO, stetig mit 
abnehmendem Wassergehalte ab, und zwar nach einer ungefähr geraden 
Linie. 

6. Nach ihrer Wirkung lassen sich die verschiedenen Substituenten 
in folgender Reihe anordnen: 

N0,> S0,H > (00H > CI< CH, <OCH, < 00,H, < OH, 


!) Diese Zeitschr. 50, 385—435 (1904). 
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worin Chlor in die Mitte gestellt ist, weil es bald beschleunigend, bald 
hemmend wirkt. Je mehr links von Chlor, je stärker hemmt der be- 
treffende Substituent. Rechts beschleunigen sie immer stärker. 

7. Es wird die Aufmerksamkeit auf die Tatsache gelenkt, dass die 
hemmenden Substituenten eine Nitrogruppe in meta-Stellung orientieren, 
während die beschleunigenden Substituenten und das neutrale Chlor in 
ortho- oder para-Stellung orientieren. 


Das Laboratorium der technischen Schule 
Kristiania im Mai 1907. 
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Die Atomenergie der Gase, 
Von 


Holland Crompton!). 


Kürzlich hat G. Ensrud?) sich in einer Abhandlung mit der Atom- 
energie der Gase beschäftigt. Bedeutet A die kinetische Energie der 
fortschreitenden Bewegung des Moleküls oder die Molekularenergie, E 
die kinetische Energie der Atome innerhalb des Moleküls oder die 
Atomenergie, so ist das Verhältnis der Atomenergie eines einzelnen 


Atoms zur Molekularenergie 4 = K' wo n die Anzahl der in einem 
nK 
Molekül vorhandenen Atome bedeutet. A lässt sich aus der Molekular- 


wärme des Gases bei konstantem Druck mittels der Formel =, 
on 


oder aus der Molekularwärme bei konstantem Volumen durch den Aus- 


Y © 


druck 1 =- en berechnen. Nach OÖ. E. Meyer müsste 2 kleiner 
als 1 sein, da die mittlere kinetische Energie eines Atoms innerhalb 
des Moleküls geringer sein muss, “als die des ganzen Moleküls. Be- 
rechnet man aber A nach obigen Gleichungen, so erhält man nicht 
selten Werte, die 1 übersteigen; so ergeben sich z. B. für die anor- 
ganischen Chloride, deren spezifische Wärmen durch Regnault direkt 
bestimmt wurden, A-Werte, welche sich zwischen 1.125 und 1:299 be- 
wegen. Diese abnormen Werte schreibt Ensrud unvollständiger Ver- 
dampfung der in Rede stehenden Stoffe zu. 

Es scheint aber eine andere Erklärung möglich. Der oben er- 
wähnten Berechnung von A liegt die Voraussetzung zugrunde, dass die 
spezifische Wärme der Gase von der Temperatur unabhängig sei. Denn 
nur in diesem Falle kann das Verhältnis der gesamten Atomenergie 
FE zu der gesamten Molekularenergie Ä gleich sein dem Verhältnis der 


!) Aus dem Englischen übersetzt von H. v. Halban. 
2) Diese Zeitschr. 58, 257 (1907). 
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Zunahme e der Atomenergie, welche der Erhöhung der Temperatur 
um einen Grad entspricht, zu der Zunahme Ä der Molekularenergie 
für dieselbe Temperaturerhöhung. Denn sind e und Ä unabhängig 
von der Temperatur, so ist bei irgend einer absoluten Temperatur 7: 


E=eT und: K=kT 


E e 
und daher: = m 
RK k 
Da aber C(,=e-+k, so ist: 
E ( U,—k 
Be nk 


Da % für alle Gase den Wert 3 hat, so ist: 


2 E 0,—3 


RK: Bw 
Aber die Voraussetzung der Unabhängigkeit der spezifischen Wärme 
der Gase von der Temperatur trifft wahrscheinlich nur in wenigen 
Fällen zu. Meist wächst die spezifische Wärme mit der Temperatur. 
Da % sich nicht ändert, muss diese Steigerung auf einem allmählichen 
Anwachsen von e beruhen. Unter der Voraussetzung, dass e propor- 
tional mit der Temperatur steigt, würde ein Ausdruck der Art: 
C(,‚=k+:eT 
gelten, worin % und & Konstanten sind und eT’ = e bei der Tempera- 
tur T. Dieser Ausdruck ist nahezu identisch mit der von Le Cha- 
telier!) gegebenen empirischen Formel für die Molekularwärme eines 
(rases bei verschiedenen Temperaturen. 
Es wäre nun für irgend eine Temperatur T: 
E=1:.f! und: K=KT, 
E a > 


lal 1 TED: 
daher: — 1). BEER | IORENEA 
RK N * 2 x 
E : e A | 
und hieraus: -—1|. 1 
nK "nk a 
E 0,—3 
oder, da k zZ 3: pi == - = 1/ — N 
nK zn 


Hieraus geht hervor, dass, wenn die spezifische Wärme eines Gases 
in der oben angenommenen Weise durch die Temperatur beeinflusst 


!) Diese Zeitschr. 1, 456 (1887). 
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wird, A nur halb so gross ist, als es wäre, wenn die spezifische Wärme 
nicht von der Temperatur abhinge. Ein derartiger Einfluss würde da- 
her das erwähnte Verhalten der Chloride ganz normal und jede weitere 
Annahme überflüssig erscheinen lassen. 

Natürlich ist vielleicht die Abhängigkeit der spezifischen Wärme 
von der Temperatur weniger einfach, als hier angenommen wurde. 
Aber sobald die spezifische Wärme mit der Temperatur zu- und ab- 
nimmt, ergeben sich für A geringere Werte, als die nach der Formel 


5} 
> 
berechneten. 


E 


Bemerkung zu meiner Arbeit: 
Die gekrümmte Kapillarschicht und die Theorie 
des Siedens. 


Von 


G. Bakker. 


In dieser Zeitschrift habe ich bei meinen Untersuchungen über die 
Eigenschaften der kugelschalförmigen Kapillarschichten, welche eine 
Dampfblase oder einen Flüssigkeitstropfen umhüllen, wie üblich, die 
Dicke der Schicht als sehr klein angenommen in bezug auf die Radii 
ihrer Grenzflächen, und ich habe einfach einen Mittelwert dieser beiden 
Radii eingeführt. So fand ich z. B. für die Differenz der Drucken p,, 
und 27, resp. in den homogenen Dampf- und Flüssigkeitsphasen, welche 
die kugelschalförmige Kapillarschicht ringsum einer Dampfblase be- 
grenzen: 


22 ns 'dV\? 
a LÜRRE 2 af R ( dh Jah, 
1 


wo ZR der Radius, der durch einen Punkt der Schicht gelegten Kugel- 
fläche von konstanter Densität bedeutet. Ich schrieb nur einfach: 


2 
2322 


2 24° r[dV\? 
an DE = ee R | ( dh ) an, 
1 

wo also nun Z? ein Mittelwert ist zwischen dem Wert des kleinsten und 
grössten Radius der Kugelflächen, welche die Kapillarschicht begrenzen. 
Da nun im allgemeinen die Dicke der Kapillarschicht sehr klein ist in 
bezug auf die Grösse R, so kann man sich mit dieser Betrachtungs- 
weise begnügen. 

Obgleich es eine Nebensache ist, muss ich aber doch auf einen 
Irrtum hinweisen, welchen ich bei meiner Betrachtung über Fig. 3 machte. 
Da R, der Radius, der durch den betrachteten Punkt der Kapillarschicht 
gelegten Kugelfläche keine Konstante ist, aber eine Funktion von h, so 
soll es auf S. 227, Zeile 1 oben heissen: 
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dp, Pı — Ps» 
5 dl A 


haben gleichzeitig ihren Maximumwert, statt: 


I 
En und p9, —p, usw. 
Die Differentiation von (8) gibt also: 


ap, % dp, 2 dp 4. 29T Mm n (3_Pı 2.-B). 


d®  R dh R dh z u 
In den Punkten B und W der Fig. 3 hat man deshalb: 


3 dp, En dp, statt: dp, Bu dp; 


dh “ah ah... a. 
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Bücherschan. 


Vorlesungen über die Dynamik der Lebenserscheinungen von Jacques Loeb. 
VI + 324 S. Leipzig, J. A. Barth 1906. Preis M. 10.—. 


Es ist an dieser Stelle wiederholt von dem tiefgreifenden und weitreichen- 
den Einflusse die Rede gewesen, welchen die Anschauungen der neuern Chemie 
auf die Physiologie und Biologie teils schon ausgeübt hat, teils noch auszuüben 
bestimmt ist. Vielleicht bei keinem Forscher hat dieser Einfluss zu so bedeuten- 
den, ja erstaunlichen Ergebnissen geführt, wie bei dem ausgezeichneten Biologen 
von Berkeley. So ist es für jeden Jünger unserer Wissenschaft von grösstem 
allgemeinen (wie auch schliesslich praktischen) Interesse, die Denkwege kennen 
zu lernen, welche zu so glänzenden Ergebnissen geführt haben, und der vorliegende 
Band liefert eine ausgezeichnete Gelegenheit hierzu. 

Will man diese Denkrichtung kennzeichnen, so darf man sie vielleicht einen 
resoluten Positivismus nennen. Der Verfasser geht von der Überzeugung aus, dass 
‚die Lebenserscheinungen nicht nur der wissenschaftlichen Aufklärung allseitig zu- 
gänglich sind, sondern dass diese Aufklärung im allgemeinen näher liegt, als man 
durchschnittlich anzunehmen geneigt ist. So geht er denn seinen Aufgaben mit 
einer fröhlichen Zuversicht auf den Erfolg zu Leibe, die sich unwillkürlich auch 
auf den Leser überträgt und das Studium des Werkes sehr genussreich macht, 
ganz abgesehen von der Fülle originaler und anregender Gedanken, die man 
überall antrifft. 

Die Vorlesungen erstrecken sich über: Allgemeine Chemie der Lebenserschei- 
nungen; die physikalische Struktur der lebenden Substanz; elementare physika- 
zische Lebensäusserungen; biologische Bedeutung der Salze und Reizwirkungen 
des elektrischen Stromes; Einfluss der Temperatur auf die Lebenserscheinungen; 
strahlende Energie und Heliotropismus; Tropismen und verwandte Erscheinungen; 
Befruchtung; Vererbung; Regeneration. 

Unter dem vielen Beachtenswerten, das diese Vorlesungen bringen, sei aus 
den Schlussbemerkungen das folgende hervorgehoben. Nach dem Hinweis darauf, 
dass die Biologie die beiden grossen Umwandlungsprobleme der toten Materie in 
lebende und die einer Tier- oder Pflanzenform in eine andere zu lösen hat, be- 
merkt er, dass die konservativern Mitglieder der wissenschaftlichen Genossen- 
schaft geneigt sein würden, auch hier die übliche Warnung zu erheben, dass die 
Zeit für ein derartiges Problem noch nicht gekommen sei. „Ich glaube aber, dass 
die Zeit für die Lösung eines Problems dann gekommen ist, wenn sich ein For- 
scher findet, der den Mut hat, die Lösung in Angriff zu nehmen, und den Ver- 
stand und das Wissen (und vielleicht auch das Glück), dieselbe erfolgreich durch- 
führen zu können.“ 

Das Werk ist dem Berichterstatter gewidmet; dieser ist stolz darauf, seinen 
Namen damit so nahe verbunden zu sehen. W. O0. 
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Gleichgewichte in quaternären Systemen. 


Das System: 
Wasser, Äthylalkohol, Lithiumsulfat und Ammoniumsulfat. 
Von 
F. A. H. Schreinemakers !). 
(Mit 10 Figuren im Text.) 


A. Einleitung. 

Da der Grundbau eines quaternären Systems durch vier verschie- 
dene ternäre Systeme geliefert wird, so müssen wir diese ternären 
Systeme erst etwas genauer in Betracht ziehen. Die vier möglichen 
ternären Systeme, welche hier in Betracht kommen, sind die folgenden: 

Wasser— Äthylalkohol—Lithiumsulfat, 

Wasser— Äthylalkohol— Ammoniumsulfat, 
Wasser—Lithiumsulfat— Ammoniumsulfat, 
Äthylalkohol—Lithiumsulfat— Ammoniumsulfat. 

Zur Abkürzung werde ich weiter statt Äthylalkohol nur schlecht- 
hin Alkohol schreiben. 


B. Das ternäre System: 
Wasser—Alkohol— Lithiumsulfat. 
Bearbeitet mit Herrn W. A. van Dorp. Jr. 

Bevor wir die in diesem System auftretenden Gleichgewichte be- 
trachten, werden wir erst im kurzen diejenigen in Betracht ziehen, 
welche auftreten, wenn ein Stoff, der nur ein Hydrat bilden kann, bei 
einer bestimmten Temperatur in Wasser-Alkoholgemischen verschiedener 
Zusammensetzung gelöst wird. 

Das Verhalten ist aus Fig. 1 ersichtlich, in welcher die Buchstaben 


W, A, Li und Z die Stoffe: Wasser, Alkohol, Lithiumsulfat und 
Li,S0,.H,O angeben. 


‘) Ein kurzer Auszug ist schon mitgeteilt in der Sitzung der „Koninklijke 
Academie der Wetenschappen te Amsterdam 26. Januari 1907“ und in „Chemisch 
Weekblad“ 1905, 771; 1906, 557, 569. 
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Kurve ee, ist die Linie der mit dem Hydrat gesättigten Lösungen, 
e, €, ist die Sättigungskurve des anhydrischen Salzes. In e ist also die 
Löslichkeit des Hydrates in Wasser, in e, diejenige des anhydrischen 

‚ Salzes in Alkohol ange- 
geben. 

Der Schnittpunkt +, 
dieser beiden Kurven stellt 
eine Lösung dar, welche 
mit Hydrat und anhydri- 
schem Salz gesättigt ist. 

Nur einige Punkte von 
Bedeutung sind hier zu 
erwähnen. Nehmen wir 
einen wässerigen Alkohol 
mit solcher Zusammen- 
setzung, dass diese durch 
einen Punkt zwischen WI 
und g angegeben wird. 
Wenn man das Hydrat Z hinzufügt, so wird dieses sich lösen, bis 
eine gesättigte Lösung (der Kurve ee,) erreicht ist; bei weiterm Zusatz 
bleibt das Hydrat als fester Stoff ungeändert. 

Ähnlich wird sich ein wässeriger Alkohol verhalten, wenn seine 
Zusammensetzung durch einen Punkt zwischen p und A angegeben 
wird, und man diesem das anhydrische Salz hinzufügt; nachdem die 
Lösung nämlich gesättigt ist, bleibt das anhydrische Salz als solches 
unverändert zurück. 

Es folgt also aus dem Vorigen, dass die Lösungen p und g in 
gewisser Hinsicht als Grenzlösungen zu betrachten sind, von welchen 
wir p die niedrigste und qg die höchste Grenzlösung nennen werden. 
Aus den vorangegangenen und ähnlichen Darlegungen ergibt sich nun 
leicht: 

a. In wässerigem Alkohol mit kleinerm Alkoholgehalt als die nied- 
rigste Grenzlösung (Wp) bleibt das Hydrat ungeändert, das anhydrische 
Salz wird jedoch hydratiert. 

b. in wässerigem Alkohol mit grösserm Alkoholgehalt als die höchste 
Grenzlösung bleibt das anhydrische Salz unverändert, das Hydrat wird 
jedoch dehydratiert. 

c. In wässerigem Alkohol mit einer Zusammensetzung zwischen 
denjenigen der beiden Grenzlösungen bleiben Hydrat und anhydrisches 
Salz beide unverändert. 


Fig. 1. 
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Die Lage des Punktes e, und damit die der beiden Grenzlösungen 
ist von der Temperatur abhängig und auch für verschiedene Stoffe ver- 
schieden. Wir werden weiter sehen, dass der Punkt e, in unserm Fall 
ganz in der Nähe des Punktes A liegt, so dass der Zweig e,e, experi- 
mentell nicht bestimmt wurde. Die Ergebnisse der Bestimmungen sind 
in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
Zusammensetzung in Gewichtsprozenten bei 30° 
der Lösung des Restes 
Nr. ,Alkohol °, Li,SO, %/, Alkohol °/, Li,S0, Feste Phase 
1 0 25-1 _ -- Li,S0,.H,0 
2 11-75 16-16 _ — „ 
3 21-19 11-52 16-2 28-10 ” 
4 29-40 8-17 _ — * 
5* 33-31 6-66 17-31 44-07 » 
6 47-28 3-04 39-81 15-76 .. 
7 58-59 1-22 17-76 59.98 „ 
8 69-39 0.396 41-47 34-47 „ 
9° 80.74 0.00 30-17 54-56 „ 
10* 91-09 0.00 30-31 58-09 Pr 
11 93-69 0.00 28-11 60-56 " 
12* 94-11 0.00 23-86 64-28 r 
Tabelle 2. 
Zusammensetzung in Gewichtsprozenten bei 50° 
der Lösung des Restes 
Nr. °%, Alkohol °/, Li,SO, %/, Alkohol °,Li,SO, Feste Phase 
1 0 24-3 _ e Li,S0,.H,0 
2 7.37 18-89 _ — „ 
3 19.07 12-07 _ _ „ 
4 32-28 6-85 _ _ „ 
5 46-07 3-17 —_ _ „ 
6 64-20 0.666 15-14 63-84 » 
7* 93-76 0.00 23-01 65-42 


Aus den beiden Tabellen ist ersichtlich, dass bei zunehmendem 
Alkoholgehalt der Lösung die Löslichkeit des Lithiumsulfats abnimmt; 
bei einem Alkoholgehalt von ungefähr 80°, ist die Löslichkeit des 
Lithiumsulfats praktisch Null. 

Aus den Tabellen ergibt sich, dass bei 30 und 50° das Hydrat in 
Alkohol von 94°), noch nicht dehydratiert wird, und umgekehrt, dass das 
dehydratierte Salz in diesem und schwächern Alkoholen wieder Wasser 
aufnehmen muss. Dies hat sich denn auch experimentell bestätigt; in 
den meisten Fällen sind wir ausgegangen von wässerigem Alkohol und 


41* 
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hydratiertem Salz. In den mit einem Sternchen bezeichneten Numeros 
haben wir jedoch das anhydrische Salz gebraucht, und man sieht, dass 
dies sich hydratiert hat. 

In den starken Alkoholen geht die Hydratation jedoch nur ganz 
langsam, und es dauerte bei 30° fünf Wochen, ehe das Salz sich ganz 
hydratiert hat. 

In noch stärkerm Alkohol muss das Hydrat natürlich dehydratiert 
werden; wir haben dies bei 30° versucht, jedoch vergebens. Wir 
brachten dazu das Hydrat und absoluten Alkohol in drei Flaschen zu- 
sammen und schüttelten diese während acht Tagen bei 30°; danach 
wird die Lösung analysiert, und wir fanden, innerhalb der Analysen- 
fehler, wieder absoluten Alkohol zurück, obgleich die Menge des Hy- 
drates so gross genommen war, dass bei Dehydratation der Alkohol- 
zehalt mit einigen Prozenten hätte abnehmen müssen. 

Stellt man die vorigen Ergebnisse zusammen, so ergibt sich, dass 
die Dehydratation des Hydrates bei 30 und 50° nur in Alkoholen mit 
mehr als 94°), Alkohol stattfinden kann, und dass in den starken Alko- 
holen sowohl die Hydratation als die Dehydratation nur sehr langsam 
verläuft. 

C. Das ternäre System: 
Wasser —Lithiumsulfat— Ammoniumsulfat. 
Bearbeitet mit Herrn D. H. Cocheret. 

Ausserhalb der beiden Sulfate kann noch das Doppelsalz ZENH,SO, 
als feste Phase auftreten; man erhält dieses Salz bei der Kristallisation 
einer Lösung, die äquivalente Mengen der beiden Sulfate enthält. 

Bei Temperaturerhöhung verhalten sich die beiden Sulfate ganz 
verschieden; die Löslichkeit des Ammoniumsulfates!) wird immer grösser, 
diejenige des Lithiumsulfates?), nämlich des Monohydrates, jedoch kleiner. 
Es wird wohl nicht nötig sein zu bemerken, dass wieder von einer 
gewissen Temperatur ab die Löslichkeit zunehmen muss. Wir haben 
die Löslichkeit des Doppelsulfates bei verschiedenen Temperaturen be- 
stimmt und fanden, wie aus Tabelle 3 ersichtlich, dass diese bei Tem- 
peraturerhöhung nur sehr wenig zunimmt. 


Tabelle 3. 
Löslichkeit des LINH,SO, in Wasser. 


T — 10° 0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 
%/, Salz 3525 3536 3553 3580 35-857 35-89 36-00 36-05 36-13 


') Compt. rend. 59, 500. 
®) Pogg. Ann. 95, 368. 


0° 


3.18 


en DT EN 


Die Bestimmung der Eiskurve, welche in Tabelle 4 angegeben ist, 
danken wir den Herren H. Filippo und A. J. €. de Waal. 
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Tabelle 4. 
Gefrierpunkte der wässerigen Lösungen des LiNH,SO,. 
°%/, Salz 0 1.372 2.496 3.560 5-435 
T 0° — 058° — 097° — 135° — 205° 
0/, Salz 7.068 9.101 10-414 12.017 13-524 j 
T — 250° °— 320° — 395° — 440° — 5.12° i 
°/, Salz 15-01 15-83 17.76 19.52 21-205 3 
T — 553° 0 — 600% — 677° — 768° — 856° 
°/, Salz 22.79 24:23 26-79 27.54 29.75 29.84 4 
E: — 958° —1052° —12.44° — 13-11° —14%° — 15.22° 
v/, Salz 31-14 32-84 33-98 35-017 
T — 16.23? —1823° —1928° — 20.15° 
Man findet durch Bestimmung des Schnittpunktes der beiden 
Kurven (Tabelle 3 und 4), dass die kryohydratische Lösung 35-15 %, j 
Salz enthalten wird, und dass die kryohydratische Temperatur — 20:7° 


ist; eine direkte Bestimmung ergab — 20.6°, 

Um das Verhalten des Z’NH,SO, näher kennen zu lernen, haben 
wir noch die Sättigungskurven in dem System Wasser, Lithium- und 
Ammoniumsulfat bestimmt. Tabelle 5 enthält die Bestimmungen bei 30°. 


Nr. 


SI OD m 


der Lösung 
0 0 


Yo 3 lo 
(NH,),SO, Li,SO, 


0 25-1 
4:89 24.07 
6-66 23.67 
8-44 23.09 
9.42 23-03 
10-67 22.49 
10-93 22.51 
12-46 21-88 
12.28 21-71 
12.54 21.99 
14-30 20.35 
14-27 19-94 
19.29 16-58 
25-27 12.68 
28-75 10.78 
32-15 9.31 
35-56 7.84 
36-37 7.69 
39-55 6-59 
39.38 6-42 
39-55 6-37 
39-56 6-26 
40.95 2:93 
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Tabelle 5. 


Zusammensetzung in Gewichtsprozenten bei 30° f 
des Restes 


% 


9, 
(NH,14S0, LisSO, 


1-58 

2.67 

3.68 

4-80 

5-85 

6-97 
19.38 
26-26 
24-09 
19-40 
38-32 
40-50 
43-56 
41.68 
42.82 
45:28 
47.34 
71:94 
48.38 
77.71 
70.66 
71.39 


„67:23 
62-78 
62-12 
58-43 
58-85 
55-21 
48.53 
37:96 
45-66 
23-30 
34-94 
33-65 
34.17 
28:36 
27-23 
28.65 
30.54 

7-23 
26-99 
2.65 
2.91 
1-63 


Feste Phase 


Li,50,.H,0 


” 


„ R 
Li,S0,.H,0+ LiNH,SO, i 


”„ 


LiNH,SO, 


LiNH,SO, + NH,,SO, 
(NH,%SO, " 


”„ 


„ 
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Wenn man die Zusammensetzungen der Lösungen der Tabelle 5 in 
eine Figur einträgt, so erhält man etwas wie Fig. 2, worin W, Am, Li, 
Z und D Wasser, Ammoniumsulfat, Lithiumsulfat, das Hydrat und das 
Doppelsulfat angeben. Punkt a gibt die Löslichkeit des (N H,),SO, in reinem 
Wasser an; ab ist die Kurve der mit (NH,),SO, gesättigten Lösungen. 
Punkt 3 stellt die mit dem Doppelsulfat 7NH,SO, und (NH,),SO, gesättigte 
Lösung dar, und bed ist die Sättigungskurve des Doppelsulfates. Die 
Bedeutung der Kurve ed ist nicht ganz sicher, da die Zusammensetzung 
des Bodenkörpers nicht genau bekannt ist. Da das 12,80,.H,O bis 
oberhalb 100° mit seiner gesättigten Lösung im Gleichgewicht sein 
kann, so stellt Punkt e eine mit diesem Hydrate gesättigte Lösung dar. 
Wenn man die Lösungen 
2—7 der Tabelle 5 und 
ihre entsprechenden Reste 
in das Dreieck einträgt, 
so bemerkt man, dass die 
Konjugationslinien weder 
durch Z, noch durch Li 
gehen, so dass der Boden- 
körper weder Z17,80,.H,0, 
noch Li,SO, ist. Er ent- 
hält nach diesen Be- 
stimmungen immer etwas 
(NH,),SO,, so dass wir 

Fig. 2. annehmen müssen, dass 
Mischkristalle, wenn auch 
nur mit sehr kleinem Ammoniumsulfatgehalt, auftreten. 

Die bei 50° auftretenden Gleichgewichte sind den vorigen durch- 
aus ähnlich, so dass sie auch durch Fig. 2 schematisch dargestellt 
werden. Die Bestimmungen sind in Tabelle 6 angegeben. 

Tabelle 6. 


Zusammensetzung in Gewichtsprozenten bei 50° 


der Lösung des Restes 
Nr. %(NH,),SO, %LiS50, NH NSO, ,LiSO, Feste Phase 
1 0 24-3 _ _ Li,S0,.H,0 
2 7-56 22:86 5-13 63-80 = 
3 8.58 23-09 7-58 57-87 a 
4 9.63 22.79 6-58 60-35 ir 
5 11-45 21-75 8.96 61-50 e 
6 13-97 21-23 18-9 30-8 Li,S0, H,O+LiNH,S0, 
7 13-90 21-20 22-7 29.2 RR 
8 19.65 16-35 _ -— LiNH,SO, 
9 43-05 5-86 51-9 9.4 LiNH,SO,+(NH,),SO, 
10 45-7 0 —_ u (NH,,SO, 
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Auch hier ist wieder für die feste Phase, womit die Lösungen der 
Kurve ed gesättigt sind, das Hydrat L:,SO,.H,O gesetzt, obgleich dies 
durchaus nicht so ist. Wenn man nämlich die Lösungen und ihre 
entsprechenden Reste aussetzt, so weisen die Konjugationslinien unbe- 
dingt auf einen Ammoniumsulfatgehalt des festen Stoffes, welcher bis 
ungefähr 6°, ansteigen kann. Wir haben jedoch nicht untersucht, ob 
das Ammoniumsulfat sich mischt mit Li,SO,.H,O oder mit Li,SO,, 
oder ob es vielleicht das ZNH,SO, ist, das in den Mischkristallen 
auftritt, da das Hauptziel dieser Arbeit war, die zwei flüssige Schichten 
enthaltenden Gleichgewichte des quaternären Systems näher zu studieren. 


D. Das ternäre System: 
Wasser—Alkohol—- Ammoniumsulfat. 
Bearbeitet mit Fräulein W. C. de Baat. 


Die Gleichgewichte dieses Systems sind schon früher durch J. Traube, 
Neuberg!) und Bodländer?) und später durch B. de Bruyn?) ein- 
sehender untersucht; es fehlte jedoch die Bestimmung der bei 50° auf- 
tretenden Gleichgewichte. Da wir diese für die genauere Untersuchung 
dieses quaternären Systems und eines andern, das später publiziert 
werden soll (nämlich über Wasser, Alkohol, Ammoniumsulfat und Man- 
gansulfat) kennen müssen, sö haben wir sie jetzt bestimmt. 

Fig. 3 stellt die Gleich- 
sewichte schematisch dar; 
Punkt a gibt die Löslich- 
keit des festen Ammonium- 
sulfats bei 50° in Wasser 
an; die Löslichkeit in rei- 
nem Alkohol ist praktisch 
Null, so dass der diese Lös- 
lichkeit darstellende Punkt 
auf Seite AAm ganz in 
der Nähe von A liegen 
muss und praktisch mit A 
zusammenfällt. Die mit 
festem Ammoniumsulfat 
gesättigten Wasseralkohol- 
mischungen werden durch die Sättigungskurve aa,, a,A dargestellt; 

1) J. Traube und Neuberg, Diese Zeitschr. 1, 509 (1887). 


2) Diese Zeitschr. 7, 308 (1891). 
®) Diese Zeitschr. 32, 66 (1900). 


Arm 


Fig. 3. 
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diese besteht (experimentell) aus zwei voneinander getrennten Teilen, 
da zwischen a, und a, die Lösungen sich entmischen. 

Es stellen nun «a, und a, zwei mit festem Ammoniumsulfat gesät- 
tigte Lösungen dar, die miteinander im Gleichgewicht sein können. 
Wenn der wässerige Alkohol also weniger Alkohol enthält als durch a,’ 
oder mehr als durch a,’ angegeben wird, dann kann man diesen mit 
festem Ammoniumsulfat sättigen; wenn der Alkoholgehalt jedoch dureh 
einen Punkt irgendwo zwischen a,'a, dargestellt wird, dann tritt immer 
bei Sättigung mit Ammoniumsulfat Entmischung auf, und die zwei 
Schichten haben immer die Zusammensetzung a, und a,. 

Es tritt natürlich auch noch ein System zweier nicht mit festem 
Salz gesättigten Flüssigkeiten auf. Es sind diese durch die Binodal- 
kurve a,Ä,«a, dargestellt. Jeder Punkt des Stückes a,Ä, stellt eine 
Flüssigkeit dar, die mit einer andern des Teils «,X, im Gleichgewicht 
sein kann. Punkt X, stellt eine kritische Flüssigkeit dar, nämlich eine, 
welche man sich durch das Identischwerden zweier anderer entstanden 
denken kann. 

Wenn man nun einem wässerigen Alkohol, durch einen Punkt 
zwischen a, und a, dargestellt, Ammoniumsulfat hinzufügt, dann wird 
erst Entmischung in zwei Schichten ohne feste Phase stattfinden; die 
wässerige Schicht wird durch einen Punkt von a,Ä,, die alkoholische 
durch einen von a,Ä, dargestellt. Weiterer Zusatz von Ammoniumsulfat 
hat eine Änderung der Zusammensetzung beider Schichten zur Folge. 
bis sie endlich die Zusammensetzung «a, und a, bekommen und dann 
gesättigt sind. 

Das Feld des Dreiecks ist in fünf Gebiete geteilt; AWaa,K, «a, 
ist das ungesättigte Gebiet; a, Ä,«a, ist das heterogene Feld, denn jeder 
Komplex dieses Feldes teilt sich in zwei Schichten. Auch die drei 
andern Felder Amaa,, Ama,a, und Ama,A sind heterogene Felder: 
in dem ersten und letztern tritt festes Ammoniumsulfat neben Lösung 
auf; in den andern hat man festes Salz und die zwei Schichten «a, und «,. 

Die Lage der Kurven kann man leicht mit Hilfe der folgenden 
Tabelle 7 angeben. 

Tabelle 7. 


Zusammensetzungen in Gewichtsprozenten: 
1° der Lösungen, bei 50° gesättigt mit (NH,\,SO,. 


Nr. 0/, Alkohol %, (NH,SO, Punkt 
1 0 45-7 a 
2 2-32 43-02 
3 4.1 41-1 a, 
4 64-5 1.2 a, 
5 75-50 0.20 
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2° der bei 50° konjugierten Lösungen. 


Wässerige Schicht Alkoholische Schicht 
Nr. °/, Alkohol %/, (NH,\,SO, °/, Alkohol %, (NH, SO, 
5 4-1 41-1 (a,) 64-5 1-2 (a,) 
6 4.65 40.04 62-7 1:38 
7 7.21 33-15 51-6 3-26 
8 11.94 26-70 41-6 6-83 
9 14-99 23.57 34-4 9.98 


E. Das ternäre System: 
Alkohol— Ammoniumsulfat—Lithiumsulfat. 
Es sind in diesem System, da die Löslichkeit dieser Bestandteile 
in Alkohol nur sehr klein ist, keine Bestimmungen ausgeführt. Die 


Sättigungskurve ist eine ganz kleine und liegt dem den Alkohol dar- 
stellenden Punkt ganz nahe. 


F. Das quaternäre System. 

a) Die graphische Darstellung. Die im quaternären System 
auftretenden Gleichgewichte können wir mit Hilfe eines Tetraeders, wie 
Fig. 4, darstellen; die Eckpunkte geben die vier Komponenten an, näm- 
Jich W = Wasser, A = Alkohol, Li = Lithiumsulfat und Am = 
Ammoniumsulfat. Die Seite AW” ist, da sie nicht sichtbar ist, fortge- 
lassen; ebenso die Seite Am La. 

Binäre Phasen werden natürlich durch Punkte der Seiten darge- 
stellt; so wird z. B. das Hydrat Zi,SO,. H,O durch Punkt Z der Seite 
LiW angegeben; das Doppelsulfat ZENH,SO, muss durch einen Punkt 
der Linie AmLi dargestellt werden; wir werden diesen in der Figur 
nicht angegebenen Punkt D nennen. 

Die vier ternären Gleichgewichte werden in den vier Seitenflächen, 
weiche hier gleichseitige Dreiecke sind, dargestellt und die quaternären 
Phasen durch Punkte innerhalb des Tetraeders. 

Diese Darstellung gibt eine sehr gute qualitative Übersicht der 
auftretenden Gleichgewichte; will man diese jedoch auch quantitativ 
darstellen, so tut man besser, zwei oder drei Projektionen der räum- 
lichen Darstellung auf den Seitenflächen zu wählen; ich komme weiter 
hierauf mit Beispielen zurück. 

b) Die Gleichgewichte bei 6-5° Die bei 6-5° auftretenden 
Gleichgewichte sind in Fig. 4 schematisch dargestellt. Die Punkte a 
und e geben die Löslichkeit des (NH,),SO, und des Li,SO,. H,O in 
Wasser an; Punkt c, welcher auf der Linie DW liegt, diejenige des 
Doppelsulfats ZANH,SO, Da Li,SO,, (NH,),SO, und ZiNH,SO, in 
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Alkohol praktisch unlöslich sind, so werden ihre gesättigten Lösungen 
durch Punkte, ganz in der Nähe des Punktes A dargestellt; wir werden, 
um die Figur nicht zu komplizieren, diese Punkte mit A zusammen- 
fallen lassen. Bei 6-5° tritt in dem ternären System: Wasser — Al- 

I; koho)l — Ammoniun- 
sulfat noch keine Schich- 
tenbildung ein; die mit 
Ammoniumsulfat gesät- 
tigten Lösungen werden 
durch die Sättigungskurve 
aA dargestellt. 

Die alkoholisch-wäs- 
serigen Lösungen, mit 
Li,S0, und Li,SO,.H,0 
gesättigt, werden durch 
die Kurve eA dargestellt, 
welche in der Nähe des 
Punktes A eine Diskon- 
tinuität aufweisen muss. 
Die Kurve besteht näm- 
lich aus zwei Zweigen, 

Fig. 4. von welchen der rechte 

die mit L4,S0,.H,0 ge- 

sättigten Lösungen angibt, und der linke diejenigen, welche mit dem 
anhydrischen L7,SO, gesättigt sind. 

Die unter C besprochenen Gleichgewichte des Systems: Wasser, 
Lithiumsulfat und Ammoniumsulfat sind auf der Seitenfläcke WLiAm 
dargestellt. «ab ist die Sättigungskurve des Ammoniumsulfats, bed die- 
jenige des Doppelsalzes und de diejenige des Li,SO,. H,O oder der 
Mischkristalle. Da ich dies, wie unter C schon mitgeteilt, nicht weiter 
untersucht habe, so werde ich im folgenden nur immer Zi,SO,. H,O 
schreiben. 

Wir wenden uns nun zu den Gleichgewichten des quaternären 
Systems. Die mit festem (N H,),SO, gesättigten Lösungen werden durch 
die Fläche Am oder Ab, K,b,ba_A dargestellt; diese Fläche ist also die 
Sättigungsfläche des Ammoniumsulfats. Die Sättigungsfläche des Doppel- 
salzes ist mit D bezeichnet; es ist die Fläche Adebb, K,b,A. 

Die Kurve Ac dieser Fläche hat eine besondere Bedeutung; sie 
ist die Schnittkurve dieser Fläche mit der Ebene AWD (der Punkt D 
liegt auf der nicht gezeichneten Linie L?Am). Sie stellt somit die 
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Löslichkeit des Doppelsalzes ZNH,SO, in Wasser-Alkoholgemischen 
dar, also die Sättigungskurve des Doppelsalzes in Beziehung auf Wasser- 
Alkoholgemische. Diese Kurve teilt die Sättigungsfläche D in zwei 
Stücke; Punkte des vordern Stückes geben Lösungen an, die in Be- 
ziehung auf das Doppelsalz einen Überschuss an (NH,),SO, enthalten. 
Punkte des hintern Stückes geben Lösungen an mit einem Überschuss 
an Li,SO,. Die Fläche Li oder Aed ist die Sättigungsfläche des 
Li,SO,.H,;0 und Li,SO, oder der Mischkristalle; sie muss somit aus 
verschiedenen Teilen bestehen, die in der Figur jedoch nicht ange- 
geben sind. 

Obgleich bei dieser Temperatur in keinem der vier ternären Sy- 
steme in stabilem Zustande Entmischung in zwei flüssigen Schichten 
auftreten kann, so ist das in dem quaternären System jedoch wohl der 
Fall. In der Figur sind diese Gleichgewichte durch die Fläche L,Z, 
oder 5b, K,b,K, dargestellt; wir werden diese Fläche die Binodalfläche 
nennen. Die punktierte Kurve A,A, teilt die Binodalfläche in zwei 
Teile Z, und Z,; jeder Punkt des Teils Z, ist konjugiert mit einem 
bestimmten Punkt des Teils Z,. Zwei solche konjugierte Punkte stellen 
zwei Lösungen dar, die miteinander im Gleichgewicht sein können; 
mit jeder Lösung des Teils Z, kann also eine bestimmte Lösung des 
Teils Z, im Gleichgewicht sein. 

In den ternären Gemischen tritt bei konstanter Temperatur und 
konstantem Druck ein kritischer Punkt auf, in den quaternären Ge- 
mengen hat man unter diesen Bedingungen eine kritische Kurve, welche 
durch A,K, angegeben ist. Jeder Punkt dieser Kurve stellt eine kri- 
tische Lösung dar, welche dadurch entsteht, dass in dem Zweischichten- 
system Z, + L, die beiden Flüssigkeiten identisch werden. 

Wir werden jetzt die Durchschnitte der verschiedenen Flächen in 
Betracht ziehen. Kurve Ad ist die Schnittkurve der Flächen Li und 
D; sie stellt somit die Lösungen dar, welche zugleich mit dem Doppel- 
salze und mit Zi,SO,. H,O gesättigt sind. Die Schnittkurve der Flächen 
D und Am, welche die mit Doppelsalz und Ammoniumsulfat gesättigten 
Lösungen darstellt, besteht aus den zwei Teilen Ab, und b,b. 

Der Durchschnitt der Sättigungsfläche Am und der Binodalfläche 
L,L, stellt die Gleichgewichte: Z,+Z,;, + (NH,), SO, dar, nämlich eine 
ganze Reihe zweier Flüssigkeiten, die miteinander im Gleichgewicht 
und mit (NH,)SO, gesättigt sind. Dieser Durchschnitt besteht aus den 
beiden sich in Ä, ineinander fortsetzenden Kurven 5,K, und 1,K,- 

Mit jedem Punkt der Kurve b,K, ist einer der Kurve b,K, kon- 
jugiert; jede Flüssigkeit der Kurve b,Ä, kann also mit einer bestimmten 
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Flüssigkeit der Kurve 5,A, im Gleichgewicht sein, und beide sind mit 
(NH,),SO, gesättigt. 

Die Kurven 5,A, und b,K,, welche die Schnittkurven der Flächen 
D und Z,—+Z, sind, stellen die Gleichgewichte: Z, + 1, + LiIXNH,SO, 
dar. Mit jeder Flüssigkeit der Kurve 5,A, kann also eine der Kurven 
b,K, im Gleichgewicht sein, und beide sind mit dem Doppelsalz gesättigt. 

Die Punkte 5b, und 5, sind die Schnittpunkte dreier Kurven odeı 
dreier Flächen, nämlich der zwei Sättigungsflächen Am und D und der 
Binodalfläche; sie stellen also das Gleichgewicht: 

L,+ 1, + (NH,),SO, + LiINH,S0, 
dar, oder zwei flüssige Schichten, miteinander im Gleichgewicht und 
mit zwei festen Körpern gesättigt. 

Die Punkte X, und X, haben eine besondere Bedeutung; beide 
stellen sie kritische Flüssigkeiten dar, welche sich jedoch von allen an- 
dern der Kurve K,A, dadurch unterscheiden, dass sie zugleich mit 
einem festen Stoff gesättigt sind; Ä, ist nämlich mit festem Ammoniun- 
sulfat und X, mit festem Doppelsalz gesättigt. 

Mit Hilfe der Tabelle 8 kann man die Lage der Kurven, welche 
die Gleichgewichte: Z, +71, + (NA,),SO, und Z, +1, + LiNH,SV, 
darstellen, leicht im Raume angeben. 


. Tabelle 8. 


der obern Schicht der untern Schicht des Restes 
- BERERSENERSSLEBERE SE CHE NERFRERE SEN SDR SER ERSTER DEE E een] co; FE 
%, 0, | %, 0 Yo %, %, f) IR o # % Feste Pha 
Alk. | Li,S0, | (NHy)aS0, | Alk, LigS0, (NHaS0, | Alk. LigsS0, | (NH92S0% 
32:05 267 | 689 111.33 713 19-57 _ _ sl LiNH,SO, 


| 
37:37 195 | 519 | 921 7-64 2217 | — 
3941 1-52 | 470 | 7:59 7.30 24:68 3-58 i 
55-51 0.343 | 1:76 4-80 6-40 33:27 |3:27. 1421 | 60:32  ZINBSOH (NAS0, 
53:17 0348 | 201 |498 5:56 33:30 | 3:26 | 73:04  (NHSO, 
43-54 0379 | 449 | 819 2:68 ER er Me ai 


„ 


Man findet in dieser Tabelle nicht allein die Zusammensetzungen 
der beiden Schichten, sondern auch diejenigen einiger entsprechenden 
Reste angegeben. Wie man in einem Vierkomponentensystem mit Hilfe 
der Restmethode die Zusammensetzung der festen Phasen ermitteln kann. 
wird später erörtert werden. 

Wenn man die Temperatur erhöht, so breitet das heterogene Ge- 
biet sich aus; bei + 8° fällt der Punkt X, auf der Seitenfläche AW A. 
so dass bei noch höhern Temperaturen auch Entmischung in dem 
ternären System Wasser— Alkohol-- Ammoniumsulfat auftritt. Die 
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Schnittkurve der Flächen Am und L,L, mit der Seitenfläche gibt dann 
etwas wie in Fig. 3. 

Die bei 30° auftretenden Gleichgewichte haben wir weiter untersucht. 

c) Die Gleichgewichte bei 30°. (Mit Herrn J. Th. Bornwater 
bearbeitet.) 

In Fig. 5 haben wir das Verhalten bei 30° räumlich dargestellt. 
Die Sättigungsfläche Arm, welche bei 6-5° noch nur aus einem Teil be- 
steht, hat sich hier in u 
zwei (nämlich experimen- IR 
tell) Stücken geteilt, die 
voneinander durch die 
Binodalfläche ZL,L, ge- 
trennt sind; dies hat sei- 
nen Grund darin, dass 
die Binodalfläche auf der 
Seitenfläche AWAm in 
der Kurve a, K,a, endet. 
Die kritische Kurve A,R, 
endet ebenfalls in einem 
Punkt, nämlich X,, auf 
der Seitenfläche, so dass 
I, eine ternäre kritische 
Lösung darstellt, wäh- 
rend alle andern dieser 
Kurve wieder quaternäre Fig. 5. 
sind. Die Erscheinung 
eines zweiten heterogenen Gebietes war ganz unerwartet; es ist in der 
Figur durch die Binodalfläche Z,'Z,' mit der kritischen Kurve K,K, 
dargestellt. Wir haben nicht näher untersucht, bei welcher Temperatur 
dies Gebiet entsteht; bei + 18° ist es jedoch sicher wohl anwesend. 

Die Binodalfläche Z,Z, schneidet die beiden Sättigungsflächen Am 
und D; man hat also eine Reihe von zwei flüssigen Schichten, gesät- 
tigt mit Ammoniumsulfat und eine, gesättigt mit Doppelsalz. Die Bi- 
nodalfläche Z,'Z,' schneidet ebenfalls zwei Sättigungsflächen, nämlich 
D und Li, so dass es wieder zwei Reihen von zwei flüssigen Schichten 
xibt, von welchen die eine (Kurve d,Ä, und d,K,) mit ZEUNH,SO, und 
die andere (Kurve d,K, und d,K,) mit Li,SO,. H,O gesättigt sind. 

Unter den kritischen Lösungen, durch Kurve A;K, dargestellt, gibt 
es zwei gesättigte, nämlich A,, gesättigt mit Doppelsalz, und Ä,, gesät- 
tigt mit Z2,SO,. H,O (Mischkristalle). 
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Kurve Ae stellt die mit Doppelsalz gesättigten Wasser-Alkoholge- 
mische dar, ohne dass einer der beiden andern Bestandteile im Über- 
schuss anwesend ist. Die Löslichkeit dieses Doppelsalzes nimmt mit 
zunehmendem Alkoholgehalt fortwährend ab; dies ist aus der Figur und 
aus Tabelle 9 ersichtlich. 


Tabelle 9. 


Zusammensetzung in Gewichtsprozenten der Wasser-Alkoholgemische, 
bei 30° gesättigt mit LiINH,SO,. 


o/, Alk- %, LiySO, x, (NH,)1SO, %/, LINH,SO, 
v 16:30 19-57 35-87 
8:84 11-93 13-70 25-63 

16-69 9.09 10.99 20.08 
23-47 7:08 8-23 15-31 
36-93 3:38 3-93 7-31 
45-57 1.96 2.35 4.31 
70.06 0-151 0.178 0:329 
83.84 0.022 0:026 0.048 


Es ist leicht einzusehen, dass man diese Löslichkeit des ZiNH,SO, 
in einem Dreieck darstellen kann, dessen Eckpunkte die drei Bestand- 
teile Wasser, Alkohol und Doppelsalz angeben. 

Die Kurve Ac liegt in der räumlichen Darstellung zwischen den 
beiden heterogenen Gebieten ZL,Z, und L,'L,, so dass, wie auch aus 
Tabelle 9 hervorgeht, Entmischung nicht auftreten kann, wenn man 
Doppelsalz in Wasser-Alkoholmischungen löst. 

Wie aus Tabelle 10 ersichtlich, haben wir auch noch einige Punkte 
der Sättigungskurven a,b,, azb,, b, Ay, b,R,, d,K,, d,K,, d,K, und d,K, 
bestimmt. Auch die Lage der Kurven ab, bed und de ist bekannt; sie 
sind schon in dem ternären System Wasser, Lithiumsulfat und Ammo- 
niumsulfat besprochen. Wir haben ausserhalb der Kurve Ac der Sät- 
tigungsfläche D noch einen Punkt dieser Fläche zwischen den beiden 
Binodalflächen bestimmt. Wir fanden für die Zusammensetzung dieser 
Lösung: 

23-360), Alkohol, 7.710), Li,SO, und 7-01°%, (NH,),SO,. 

Um uns noch zu überzeugen, dass der feste Stoff, womit diese 
Lösung gesättigt ist, das Doppelsalz war, haben wir auch den Rest 
analysiert und fanden: 11-83°, Alkohol, 26-92, Li,SO, und 30-11), 
(NH,)SO,. Wir werden später sehen, wie man hieraus die Zusammen- 
setzung des festen Stoffes ableiten kann. Wir haben auch noch einen 
Punkt der Fläche Li zwischen der Binodalfläche Z,'ZL, und der Seiten- 
fläche bestimmt, also die Zusammensetzung einer Lösung mit festem 
Li,SO,. H,O gesättig. Wir fanden 24-72°, Alkohol, 9-87%, Li,SO, 
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und 272%, (NH,),SO,;; die Zusammensetzung des entsprechenden Restes 
war: 5-90°%, Alkohol, 63-44%, Li,SO, und 1-54°%), (NHA,),SO,. 


Tabelle 10. 


Zusammensetzung in Gewichtsprozenten von zwei flüssigen Phasen 


bei 30° gesättigt mit einem festen Stoff. 


der obern Schicht | der untern Schicht des Restes 
IB ER TEIL IT EI N EL % erg 
"Alk. | Lig$0y | (NHYSO, | Alk. LigS0, | (NHpa50, | Alk. | LigSOy | (NAESQy | 
1157 oT 8 1810 37-5 | — _ | (NHS50% 
2 63-50 0:09 | 1-13 382 321 | 37.31 _-— il. | — “. 
3 66-91) 011 | 0.82 3-47 501 | 37.19 144 135 81-18 „ 
4 67.37) 0.12 | 0.72 345 5-69 | 35-79 _— 1-1) —_ (NAg)a80, + ZINHLSO, 
5 6591 014 | 0-76 3:79 590 | 34.60 1.95 | 3532 38.06 LiNHLSO, 
6 4953| 1-07 2.34 7129| 8.72 | 21-67 3:10 32.67 40-21 PR 
7 48-93) 1-09 2.36 7.37) 8:79 | 21-62 4:09 | 26-81 | 36-51 „ 
8 39.12) 2.61 3:88 10-97) 9.43 | 15-59 5-94 | 30.81 37-46 „ 
9 35.10) 3-51 466 112.98 9:23 | 13-47 6.26 | 30.59 | 36-28 . 
10 33:95 6-24 2.93 | 16-29) 12-76 6-81 6-07 | 33-51 | 35-86 LiNH4SO, 
11 39-31) 5-03 1-96 |12-94| 14-78 7.09 5-40 | 40.27 | 28.62 | LINHSO, + Lig50,.Hz0 
12 30-99 8-63 3:02 |20.20) 12:01 4-87 9.02 50.13 | 4-87 Lig80,.. H30 


Stellt man nun alle Ergebnisse zusammen, so ergibt sich, dass bei 
30° die folgenden Gleichgewichte im quaternären System auftreten. 


Flüssigkeiten gesättigt mit: 


1. (NH,,SO, dargestellt durch die Fläche Am 


2, LiNH,SO, nu a 
3. Li,SO,. H,0 Se a ae 
4. (NH,,SO, + LiNH,SO, m jr „ Kurven bb, und Ab, 
5. L,S0,.H,O+ LiNH,SO, „ 5 wrr 


System zweier Flüssigkeiten: 
6. für sich allein, dargestellt durch die Fläche Z,Z, 
1. „ „ „ ” ”„ ” ”„ L,L, 
System zweier Flüssigkeiten gesättigt mit: 


8. (NH,,SO, dargestellt durch die Kurven a,b, und a,b, 


9, LiNH,SO, ” ” ” ” b,K, ” b,K, 
10. LNH,SO, ö „nn Ion ER, 
12. LiSO, . H,O „ „ ” ” d,K, ” d,K, 
12. (NH,),SO, + LiNH,SO, “ ” „» Punkte b,  \ 


13. Li,SO,.H,0+ LiNH,SO, „ ee Are 


Kritische Flüssigkeiten: 


14. eine Reihe, dargestellt durch die Kurve Ä,K, 
18.5, r K;K, 


” ” ” ” 


Kritische Flüssigkeit gesättigt mit: 
16. LiNH,SO,, dargestellt durch Punkt X, 
17. LiNH,SO, a. c. 5 
18. Li,S0,.H,0 „ “ » K 
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d) Die Gleichgewichte bei 50°. 

Wenn man die Temperatur oberhalb 30° erhöht, dann rücken die 
beiden heterogenen Gebiete einander näher, um endlich zusammen zu 
fliessen. Die bei 50° auftretenden Gleichgewichte sind schematisch 
durch Fig. 6 dargestellt, welche sich ausserhalb durch eine etwas an- 
dere Lage der Sättigungsflächen in Hauptsache dadurch von Fig. 5 
unterscheidet, dass die beiden Binodalflächen, welche bei 30° noch 
voneinander getrennt waren, hier zusammengeflossen sind. Dies hat 
dann auch zur Folge, dass die Sättigungskurve des Doppelsalzes D in 
Wasser-Alkoholgemischen, nämlich Kurve ce A, nicht mehr aus nur einem, 
sondern aus zwei, experimentell voneinander getrennten Teilen cc, und 
c,A besteht. 

Nach allem den vorigen wird es wohl überflüssig sein, die Darstel- 
lung noch ausführlich zu besprechen; es sind jedoch noch einige Punkte 
von Bedeutung zu erwähnen. So würde man z. B. denken können, 
dass c, und c, zwei Schichten darstellten, mit Doppelsalz gesättigt und 
miteinander im Gleichgewicht. Dass sie mit Doppelsalz gesättigt sind, 
ist wahr, dass sie jedoch miteinander im Gleichgewicht sind, wird nicht 
immer der Fall sein. Man denke sich dazu durch Punkt D (auf Seiten- 
linie Am Li) und Seitenlinie AW’ eine Ebene gebracht; die Schnittkurve 
dieser Ebene mit der Sättigungsfläche D und der Binodalfläche /,Z7,, 
wird dann etwas geben wie Fig. 3, worin wir uns, um mit Fig. 6 in 
Übereinstimmung zu bleiben, die Buchstaben Am, a, a, und a, durch 
D,c,c, und e, ersetzt denken. Auch wird das Dreieck natürlich nicht mehr 
gleichseitig, sondern gleichschenklig sein, so dass A D gleich WD sein wird. 

Wir denken uns jetzt in Fig. 6 die Punkte der Kurve b,c,d, X, 
mit den entsprechenden Punkten der Kurve b,c,d,K, durch ihre Kon- 
jugationslinien verbunden, so dass eine Regelfläche entsteht. Die Ebene 
AWD wird diese Regelfläche schneiden, und dies wird auf zwei ver- 
schiedene Weisen stattfinden können. Es kann nämlich eine der Kon- 
jugationslinien in dieser Ebene liegen, oder sie werden alle diese Ebene 
schneiden. 

Im ersten Fall ist diese Linie c,6,, so dass c, und «, zwei Schichten 
darstellen, die miteinander im Gleichgewicht sein können. Es wird 
dann, wenn man das Doppelsalz in Wasser-Alkoholmischungen löst und 

so viel Doppelsalz hinzusetzt, dass die beiden Schichten damit gesättigt 
sind, jede Schicht die beiden Komponenten L?,SO, und (NH,),SO, in 
demselben Verhältnis enthalten, wie sie in dem Doppelsalz vorkommen: 
man würde also sagen können, dass das Doppelsalz sich ohne Zersetzung 
zwischen den zwei Schichten verteilt. 


; 
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Im zweiten Fall ist c,c, keine Konjugationslinie; die dem Punkte 
entsprechende Konjugationslinie wird an der einen Seite und die 


4 
dem Punkte «, entsprechende an der andern Seite der Ebene AWD 


liegen. Wir werden die 
Flüssigkeit, welche mit 
-, im Gleichgewicht sein 
kann, @, nennen, und 
ie, welche mit c, kon- 
jugiert ist, £, ; die beiden 
Punkte e,' und rc, liegen 
natürlich auf den Kurven 
h,c,d,K, und b,c,d, K;. 

Wenn man in diesem 
Falle das Doppelsalz in 
Wasser-Alkoholmischun- 
ven solcher Zusammen- 
setzung bringt, dass zwei 
Schichten auftreten, und 
diese mit dem Doppelsalz 
sättigt, dann wird die eine 
einen Überschuss der 
einen Komponente, die 
andere einen der andern Komponente aufweisen; das Doppelsalz ver- 
teilt sich dann nicht mehr ohne Zersetzung zwischen den beiden Schich- 
ten, Auch die Zusammensetzung der beiden Schichten ist dann nicht 
ganz bestimmt; die wässerige wird durch einen Punkt der Kurve 4;«,', 
die alkoholische durch den entsprechenden der Kurve c;c,' dargestellt 
werden. Das Experiment hat nun gelehrt, dass dieser letzte Fall ein- 
tritt; das Doppelsalz verteilt sich nämlich nicht unzersetzt zwischen den 
beiden Schichten; ich sättigte die Schichten mit dem Doppelsalz und 
fand für die Zusammensetzung der wässerigen Schicht: 

11-01°%, Alkohol, 10.36, Li,SO, und 13.72%, (NH,),SO, 
und für die der alkoholischen Schicht: 
42.19°%, Alkohol, 2-83), Li,SO, und 3.02%, (NH,»SO,. 

Rechnet man die Gewichtsprozente /4,SO, und (NH,),SO, in 
Moleprozente um, und bedenkt man, dass das Doppelsalz auf 1 Mol 
l1,SO, 1 Mol (NH,),SO, enthält, dann sieht man, dass die wässerige 
Schicht in bezug auf das Doppelsalz einen Überschuss an (NH,),SO, 
und die alkoholische Schicht einen Überschuss an Zi,SO, enthält. 

Es haben die Punkte e, und c, der Fig. 3 also eine ganz andere 
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Bedeutung als die entsprechenden Punkte a, und a,; a, und a, sind 
zwei flüssige Schichten, die miteinander im Gleichgewicht sein können: 
c, und c, können dies jedoch nicht. Es stellt e, hier eine mit Doppel- 
salz gesättigte, wässerige Schicht dar, welche zufälliger Weise die beiden 
Komponenten in demselben Verhältnis wie das Doppelsalz enthält, und 
welche mit einer andern Schicht r,’ im Gleichgewicht sein kann; diese 
Schicht «,' hat jedoch einen Überschuss an Li,SO,. Etwas ähnliches 
gilt für die Schicht «,; ich komme hierauf jedoch noch näher zurück. 

Auch die Kurve c,Ä,r, hat eine ganz andere Bedeutung als a,K,r,. 
Kurve «a,Ä,a, ist eine Binodalkurve mit dem kritischen Punkt Ay; es 
wird somit jeder Flüssigkeit des Teils «,A, eine bestimmte des Teils 
a,K, entsprechen. Kurve c,Ä,c, ist jedoch keine Binodalkurve, sondern 
die Schnittkurve der Ebene AWD mit der Binodalfläche Z,Z, deı 
Fig. 6 und Ä, der Schnittpunkt der Ebene mit der kritischen Kurve 
K,K, der Fig. 6. Denkt man sich nun die verschiedenen Punkte von 
L, mit ihren entsprechenden von Z, durch die Konjugationslinien ver- 
bunden, dann werden diese die Ebene AWD schneiden. Es stellen 
nun die Punkte der Kurve ,A;c, Lösungen dar, welche die beiden 
Salze in demselben Verhältnis wie das Doppelsalz enthalten; jede dieser 
Lösungen kann mit einer andern im Gleichgewicht sein, welche einen 
Überschuss eines der Salze enthält. 

Bringt man das Doppelsalz also in wässerigem Alkohol solcher Zu- 
sammensetzung, dass zwei Schichten auftreten, dann wird es bei der 
Schichtenbildung zerlegt werden. Ich fand z. B. für die Zusammen- 
setzung einer wässerigen Schicht: 

14-66°/, Alkohol, 9-46°%, Li,SO, und 11-81°), (NH,)SO, 
und für diejenige der entsprechenden alkoholischen Schicht: 

35-61°, Alkohol, 4-01°), Li,SO, und 4-55%, (NH) SO, 
Hieraus folgt, dass die wässerige Schicht einen Überschuss an (NH,),SO, 
und die alkoholische einen an 77,SO, enthält. 

Wenn man also das ZiNH,SO, in wässerigem Alkohol solcher 
Zusammensetzung löst, dass zwei flüssige, ja oder nicht gesättigten 
Schichten entstehen, dann wird das Doppelsalz so zerlegt, dass die wäs- 
serige Schicht einen Überschuss an (NH,),SO, und die alkoholische 
einen an Li,SO, enthält. Dasselbe gilt auch bei 40°, denn auch schon 
bei dieser Temperatur kann in wässerigem Alkohol durch Doppelsalz- 
zusatz Entmischung auftreten; für die Zusammensetzung zweier mit 
Doppelsalz gesättigter Schichten fand ich: 38.00°%, Alkohol, 3:48, 
Li,S0,, 385%, (NH,)SO, und 12-480), Alkohol, 10-46%, Li,SO, und 


»D- 


der obern Schicht: | der untern Schicht 
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13:04°/, (NH,),SO,, so dass auch bei dieser Temperatur die wässerige 
Schicht einen Überschuss an (NH,)SO, und die alkoholische einen an 
Li,SO, enthält. 
Tabelle 11. 
Zusammensetzung in Gewichtsprozenten von zwei flüssigen Phasen 
bei 60 ’ genättigt mit einem ı festen Stoff. 


Mit Hilfe der Tabelle 11 kann man die Lage der Kurven a,b,c,d,K, 
und agbze,d,K, ableiten; a,b, und a,b, geben das System W+Z1,+ 
(NH,),SO, an, b,e,d, und b,c,d, das System Z,+ Z,+ LiNH,SO, und 
AK, mit d,K, L, +1, + Li,SO,; wie früher schon erwähnt, ist das 
Li,SO, jedoch ammoniumsulfathaltig. Ich habe auch noch einige Punkte 
der Kurven ec, und c,4 bestimmt, also die Zusammensetzungen von 
mit Doppelsalz gesättigten Wasser-Alkoholgemischen. Man findet diese 
in Tabelle 12. 

Tabelle 12. 


Zusammensetzung in Gewichtsprozenten der Wasser-Alkoholgemische 
bei 30° mit LiNH,SO, gesättigt. 


des Restes. En 
07, RE er %, %), % 77 ie NR % | a Fester Stoff 
Nr. Ik. LigS0y | | (NH,)aS0; | Alk. | Zi,80, (NH 50 Aik. | LizS0, | | (NRS0, | 
1645 /0 | 19 alo | aa to a (NAY)3S0, 
65.92 0.019 | 0.852 3.66) 2.16 40-44 -— [| _ | ae 
69:50 0.065 | 0.537 | 3:06 5-12 ı 39.94 1:04 | 18-72 | 59.54 | LiNH4S04 + (NHJ)aS 0, 
53:51 0.804 | 1-91 6.21 8:85 23-88 2.32 29.77 | 41.24 LiNH4S0, 
8 | 2 | oe he — | | — z 
6 42:19 283 | 3-02 | ‚11- ol 10.36 | 13-72 3:70 3418| 41-42 | o“ 
7 41-23) 3-69 2.53 11-73 12:88 | 10-43 2.67 | 37:38 | 44.18 A 
5 4285 3:54 | 208 110:91118-97 | 1011 | 437 31.94 | 36-16 | r 
9 45.66 3-31 | 1-55 ı 9.87 15-57 930 | 2:89 3447| 37:92 | i 
33:36 6:84 | 2.27 17. 79 12-52 | 579 | 561 | 59.64 | 636 | Zi350; 


Nr. Alk. %LuSO, Y%LNHSO, % LiNH,SO, 
1 0 16-35 19.65 36-00 
2 6:00 13:23 16-02 29.25 
3 9.49 11-67 14-14 25-81 
4 47:33 1:70 2:08 3.78 
5 56-38 0:764 0:936 1.70 
6 76:26 0-047 0058 0.105 


Die Nummern 1, 2 und 3 sind Flüssigkeiten, welche durch Punkte 
des Teiles ec, dargestellt werden, während 4, 5 und 6 Flüssigkeiten des 
Stückes Arc, angeben. 


6. Die Projektion der räumlichen Darstellung. 
Aus den vorangegangenen Darlegungen ergibt sich, dass die räum- 


liche Darstellung eine gute, wenn auch nur qualitative Übersicht der 


42* 
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auftretenden Gleichgewichte gestattet. Will man jedoch auch ihre quan- 
titativen Verhältnisse übersehen, dann tut man besser, eine Projektion 
zu nehmen. Unter den vielen möglichen Projektionen wähle ich eine 
ganz einfache, wofür keine Umrechnung der hiervon mitgeteilten Daten 
nötig ist, und in welcher es auch leicht ist, einige Ableitungen auf gra- 
phischem Wege zu finden. 

Wir nehmen erst die durch Fig. 5 dargestellten Gleichgewichte, 
welche bei 30° auftreten. Wir werden erst alles auf der Seitenebene 
AWAm projizieren; man kann dazu eine perspektivische Projektion 
aus dem Punkte Z/? wählen, man kann jedoch einfacher auch anders 
verfahren; wir werden dazu jedoch erst die räumliche Darstellung etwas 
näher in Betracht ziehen. 

Wir nehmen einen Punkt innerhalb des Tetraeders und fragen 
uns, die Mengen jedes der vier Komponenten zu bestimmen, welche 
durch diesen Punkt dargestellt werden. Um die Menge des Alkohols 
zu finden, bringen wir durch diesen Punkt eine Gerade einer der drei 
Seitenlinien AW, AAm oder AL: parallel. Die Menge des Alkohols 
wird nun dargestellt durch die Länge einer dieser Geraden, gemessen 
von dem Punkt bis zu dem Schnittpunkt der Geraden mit der Seiten- 
ebene WI#Am. Es ist wohl kaum nötig, zu bemerken, dass diese 
Länge, auf jeder der drei Seiten gemessen, dieselbe ist. Auf ähnliche 
Weise kann man die Mengen der drei andern Komponenten finden. 

Man kann die gleiche Darstellung auch noch auf andere Weise 
finden. Setzen wir, die Zusammensetzung einer Phase sei: x, Alko- 
hol, 4%, Ammoniumsulfat, x °/, Lithiumsulfat und somit (100 — x — y—:)® |, 
Wasser. Wir nehmen nun Punkt W als Ursprung eines Koordinaten- 
systems und WA, WAm und WLi als X-, Y- und Z-Achse. Als Ko- 
ordinaten eines Punktes nehmen wir nicht die Perpendikel, sondern die 
Linien, welche den Achsen parallel sind. 

Projiziertt man nun den Punkt auf der Ebene AWAm auf solche 
Weise, dass die projizierende Gerade der Seitenlinie WZ7 parallel ist, 
dann bleiben die x und %, oder der Alkohol- und Ammoniumsulfat- 
gehalt ungeändert. Projiziert man auf der Seitenebene AWTLi, so dass 
die projizierende Gerade der Achse AmW parallel ist, dann bleiben x 
und x, also der Alkohol- und der Lithiumsulfatgehalt dieselben. Ähn- 
lich verhält sich eine Projektion auf der Seitenebene WLiAm. 

Zwei dieser drei Projektionen genügen jedoch, um die Gleichge- 
wichte vollkommen zu bestimmen; wir nehmen dazu die Projektionen aui 
den Ebenen AWAm und AWLi; die erste gibt den Alkohol- und Am- 
moniumsulfatgehalt, die zweite den Alkohol- und Lithiumsulfatgehalt an 
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In Fig. 7 findet man diese zwei Projektionen, welche, um über- 
sichtlich zu sein, schematisiert sind; so müssen z. B. die Punkte a, 
und Ö, der Seite AW näher liegen, usw. Die genaue Lage der Punkte 


Li 


Am 
Fig. 7. 


a 
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kann man natürlich mit Hilfe der hiervon mitgeteilten Tabelle leich! 
finden. Wir wenden uns erst zu der Projektion auf der Ebene AWAn: 
es fällt dann die Projektion von Ae (Fig. 5) auf AW, die von abedı 
(Fig. 5) auf AmW, während die der Kurve Aa,K,a,a, welche in deı 
Ebene AWAm liegt, natürlich diese Kurve selbst ist. Es sind, um 
das Vergleichen der Fig. 5 und 7 zu erleichtern, die Projektionen in 
Fig. 7 mit denselben Buchstaben bezeichnet als die Punkte der räun- 
lichen Darstellung der Fig. 5. Um jedoch die Übersicht nicht zu er- 
schweren, habe ich die Kurven Aa, und a,K,a, in der Projektion AWAı 
und Kurve de in der Projektion AWLi fortgelassen. Weiter habe ich 
noch die Projektionen einiger Konjugationslinien angegeben. Es ist 
nun leicht, in Fig. 7 die Punkte anzugeben, die eine Phase bestimmter 
Zusammensetzung darstellen. Sei beispielsweise die Zusammensetzung: 
10%, Alkohol, 20°, Ammoniumsulfat, 30°, Lithiumsulfat und somit 
40°, Wasser, dann suche man in dem Dreieck AWAm einen Punkt, 
der 10°, Alkohol und 20%, Ammoniumsulfat, und in dem Dreieck 
AWLi einen, der 10°), Alkohol und 30°, Lithiumsulfat darstellt. Es 
folgt hieraus, dass die beiden Projektionen nicht ganz unabhängig von- 
einander liegen, denn beide stellen den gleichen Alkoholgehalt dar: es 
müssen also die zwei Projektionen, z. B. b,, so liegen, dass die beiden 
(reraden, welche man erhält, wenn man durch 5b, im Dreieck AWLi 
eine Gerade der Seite WLi und durch 5, im Dreieck AWAm eine 
Gerade der Seite WAm parallel bringt, die Seite AW in demselben 
Punkt schneiden. Man kann umgekehrt auch leicht aus den beiden 
Projektionen die Zusammensetzung der entsprechenden Phase ableiten. 
Nehmen wir beispielsweise die beiden Projektionen b, der Fig. 7. Aus 
dem Dreieck AWAm findet man leicht den Alkohol- und Ammonium- 
sulfatgehalt; nennen wir diesen a°/, und am®|,. Man hüte sich nun 
zu denken, dass der Rest Wasser ist, wie es der Fall wäre in einem 
ternären System; der Rest nämlich (100 — a — am) |, besteht aus Wasser 
und Lithiumsulfat. Aus dem Dreieck AWLi findet man nun wieder 
aufs neue den Alkoholgehalt am®/, und weiter den Lithiumsulfatgehalt 
li°',. Man hat also gefunden, dass die Phase «°|, Alkohol, am®|, Am- 
moniumsulfat und /°, Lithiumsulfat enthält, so dass sie (10 O—a— am 
—r)%, Wasser enthalten muss. 

In Fig. 8 sind die Projektionen der in Fig. 6 räumlich dargestellten 
Gleichgewichte von 50° angegeben. Es sind jedoch übersichtlichkeits- 
halber nur allein die Grenzkurven der Binodalfläche und die Kurven 
ec, und c,A projiziert. Auch habe ich, um die Figur nicht unnötiz 
gross zu machen, die Dreiecke nur insoweit wie nötig gezeichnet. Das 
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obere Dreieck ist wieder das Dreieck AWLi, das untere ist AW Am. 
In der Nähe der Punkte c, und «, habe ich die Projektionen einiger 
Konjugationslinien gezeichnet. Es folgt aus dieser Lage deutlich, dass 


Fig. 8. 


, und «, nicht zwei konjugierte Schichten darstellen. Mit Hilfe der 
Fig. 7 und 8 kann man auf graphischem Wege verschiedene Folge- 
rungen ableiten; bevor wir das tun können, müssen wir jedoch erst 
diese Methode besprechen. 


H. Einige graphische Ableitungen in quaternären Systemen. 

Schon 1893 habe ich in Dieser Zeitschrift 11, 75 eine Arbeit über: 
„Graphische Ableitungen in ternären Systemen“ veröffentlicht, welche 
später in vielen experimentellen und theoretischen Arbeiten benutzt 
worden ist. 

Ich will jetzt eine solche Methode für quaternäre Systeme in Kurzem 
skizzieren. Die Zusammensetzung einer Phase, welche die Menge Eins 
der vier Komponenten enthält, drücken wir aus durch: 

X Mengen A, Y Mengen B, Z Mengen C und somit 1—- X— Y—Z 
Mengen D. 

Wir können, wie in den vorangegangenen Darlegungen, diese Phase 
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durch einen Punkt innerhalb eines regelmässigen Tetraeders oder durch 
seine Projektionen auf zwei der Seitenebenen darstellen. 

Wir werden erst die Frage beantworten, durch welchen Punkt der 
Komplex oder eine Mischung zweier Phasen dargestellt wird. Sei die 
Zusammensetzung einer Phase F\, welche wir uns im Raume durch 
einen Punkt F, dargestellt denken, ausgedrückt durch X,, Y, und Z,; 
diejenige einer durch Punkt F, dargestellten Phase F, sei X,, Y, 
und Z,. 

Wir bringen nun », Mengen von F\, und », von F, beieinander; 
sei die Zusammensetzung dieser Mischung: X,, }, und Z,, dam 
hat man: 

„nutnh „y _mhtnh „„mätnd, 

ER "7 ea Bi SR Fr OH aa Bag 
Stellt man diesen Komplex durch einen Punkt F, dar, dann findet man 
leicht, dass F, auf der Geraden F\,F, liegt. Weiter folgt noch: 


FF:FF = > : a 
was auch leicht abzuleiten ist. 

Wir finden hieraus also: 

Wenn man zwei durch die Punkte F, und F, dargestellte Phasen 
beieinander bringt, dann wird die neue Phase F, durch einen Punkt 
der Geraden F\F, dargestellt. Dieser Punkt zerteilt die Gerade F\F, 
in zwei Stücke, den beieinandergefügten Mengen der beiden Phasen 
umgekehrt proportional. 

Projizieren wir nun die drei Punkte F\, F, und F, auf irgend 
eine Fläche, dann liegen diese natürlich wieder auf einer Geraden: das 
Verhältnis der zwei Stücke, worin F, die Gerade F\F, zerteilt, ist in 
der Projektion natürlich dasselbe wie im Raume. Es folgt hieraus für 
die Projektionen derselbe Satz, der vorhin für die Lage im Raume 
abgeleitet wurde. 

Es ist, wie man sieht, dieser Satz vollkommen derselbe wie der 
früher gefundene für ternäre Systeme, und er kann auf ähnliche Weise 
für graphische Ableitungen angewandt werden. 

In ternären Systemen besteht, wie ich früher schon theoretisch 
abgeleitet und experimentell auch öfters bestätigt habe, die Möglichkeit, 
die Zusammensetzung eines festen Stoffes zu ermitteln, auch wenn es 
nicht möglich ist, diese von der Mutterlauge zu trennen. Ich habe 
die dabei zu verfolgende Methode die Restmethode genannt. Es besteht 
auch in quaternären Systemen eine ähnliche Methode. 


an 
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Es sei $ ein fester Stoff mit der Lösung Z im Gleichgewicht, so 
dass Z durch einen Punkt einer Sättigungsfläche dargestellt wird. 

Es ist, wie man leicht bemerken wird, diese Methode auch dann 
noch richtig, wenn die Lösung ZL, welche mit 5 in Berührung, noch 
ungesättigt oder übersättigt ist. 

Man entferne nun die Lösung soweit wie möglich, so dass der 
Rest R aus dem festen Stoff S und ein wenig der Mutterlauge Z be- 
steht. Es müssen nun die drei Punkte Z, R und $S, welche die Zu- 
sammensetzungen der Phasen Z, R und $ darstellen, im Raume oder 
in Projektion auf einer Geraden liegen, und R natürlich zwischen Z 
und 5, und diesem letzten Punkt um so näher, je weniger Mutter- 
lauge der Rest enthält. 

Zwei Punkte dieser Geraden, und somit ihre Lage, sind nun leicht 
zu bestimmen; man hat dazu nur die Lösung und den Rest zu analy- 
sieren. Bestimmt man also Z und R, dann muss S durch einen Punkt 
der Linie Z_R dargestellt werden können. Dies genügt jedoch noch 
nicht, um die Zusammensetzung von S abzuleiten. Man muss dazu 
z. B. noch eine zweite Linie kennen und den Schnittpunkt dieser beiden 
bestimmen, was in den beiden Projektionen ganz leicht auszuführen ist. 

Man kann die Genauigkeit der Analyse auch noch auf folgende 
Weise prüfen. Man kann z.B. abgewogene Mengen der vier Kompo- 
nenten beieinander bringen oder im allgemeinen so verfahren, dass man 
die Zusammensetzung des ganzes Komplexes: Lösung + festen Stoffes 
kennt. Stellt man dann diese Zusammensetzung durch einen Punkt Ä 
dar, dann müssen die Punkte Z, X und R und ihre Projektionen auf 
einer Geraden liegen. 

In einigen Fällen kann man jedoch mit Hilfe einer Geraden die 
Zusammensetzung des festen Stoffes ableiten; es ist dies z. B. der Fall, 
wenn schon bekannt ist, dass dieser eine binäre oder ternäre Verbin- 
dung ist. 

In Fig. 9 habe ich die zwei Seitenebenen ADB und ADC eines 
regelmässigen Tetraeders in einer Ebene gezeichnet; die Seitenebene 
UDB ist um die Seitenlinie CD ebenfalls niedergeschlagen und durch 
©DB” dargestellt. Dasselbe würde man auch mit der vierten Seiten- 
ebene ABC ausführen können; ich habe es jedoch unterlassen. Nehmen 
wir nun an, der feste Stoff sei ein ternärer, z. B. aus den Komponenten 
B, C und D zusammengesetzt. 

Sei nun die Zusammensetzung der Lösung durch Z und Z/, die- 
jenige des Restes durch R und R’ angegeben. Wir müssen nun den 
Schnittpunkt dieser Geraden mit der Seitenebene BCD bestimmen. Es 
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werden die Projektionen dieses Punktes auf den Seitenlinien OD und 
BD liegen, so dass S die eine, und S’ die andere Projektion darstellen 
wird. Wir nehmen nun DS” = DS, so dass S’ und S” in dem Drei- 
eck © DB” die beiden Projektionen des Schnittpunktes sind; es wird S’” 


= ge ‚somit derSchnittpunktsein, 
Ken en TE 2 5° wenn S” 8” der Seite DC 


2 x REN / und S’ S”” der Seite DB” 
\ su 
\ 


UN parallel gezogen ist. 

3 Die Zusammensetzung 
des unbekannten festen 
Stoffes wird nun durch 5” 
dargestellt; er wird also 
S”D Mengen B, S’D 
Mengen © und 1—S’D 
— S”’D Mengen D ent- 
halten. 

Man sieht leicht, wie 
man diese Konstruktion 
ändern muss, wenn der 
feste Stoff nicht aus den 
drei Bestandteilen DB, € 
und D, sondern aus drei 
andern besteht. 

Fig. 9. Wenn der feste Stoff 
ein binärer ist, z. B. aus 

(' und D zusammengesetzt, dann muss die Gerade die Seitenlinie (D 
schneiden; die Projektion auf der Ebene ADB muss dann durch Punkt D 
gehen. Es gibt dies auch eine Prüfung der Genauigkeit der Analyse 
von Flüssigkeit und Rest. 

Nehmen wir wieder an, dass Z und Z’ die Zusammensetzung der 
Lösung, R, und R’ diejenige des Restes angeben. Es muss dann LR, 
durch D gehen, und 5’ ist dann der Schnittpunkt. Der feste Stoff be- 
steht dann aus S’D Mengen © und 1— S’D Mengen D. 

Da ZL und AR, auf einer durch D gehenden Geraden liegen, so ist 
in Lösung und Rest das Verhältnis von den beiden Bestandteilen A 
und DB dasselbe Es sind A und B jetzt die Bestandteile, welche in 
dem festen Stoff nicht vorkommen, und es ist nun auch wohl ohne 
weiteres deutlich, dass in Lösung und Rest das Verhältnis dieser beiden 
dasselbe sein muss. 

Weiter sieht man, dass der Schnittpunkt schon allein durch die 


\ 
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Lage der Projektion Z’R’ bestimmt ist; um diese zu finden, hat man nur 
zwei Bestandteile, nämlich A und (©, zu bestimmen. Wenn der feste 
Stoff also ein binärer ist, dann genügt es, in Lösung und Rest zwei 
Bestandteile zu bestimmen, nämlich einen der zwei im festen Stoff auf- 
tretenden und einen der beiden andern. 

Wenn der feste Stoff aus B und ( besteht, dann muss die Gerade 
die Seitenlinie BC schneiden. Es stellen nun Z und Z’ die Lösung, 
R, und R’ den Rest dar; die Projektionen des Schnittpunktes sind dann 
S, und $S’. Wir nehmen nun DS,\”= DS, und ziehen durch $’ eine 
Linie der Seite DB” und durch $,” eine der Seite DC parallel; der 
Schnittpunkt S,”” ist dann der gesuchte Punkt. Da dieser auf der Seite 
CB” liegen muss, so sieht man, dass die Bestimmung einer Projektion 
der Geraden schon genügt, um die Zusammensetzung des festen Stoffes 
zu finden. 

Wir werden jetzt den Fall in Betracht ziehen, dass drei Phasen 
F\, #, und F, beieinander gebracht werden. Bringt man erst F, und 
F, beieinander, dann wird der Komplex durch einen Punk Ä auf der 
Linie F\F, dargestell. Wenn man nun zu diesem Komplex Ä die Phase 
F, fügt, dann wird der neue Komplex durch einen Punkt F\, auf der 
Geraden ÄF, dargestellt werden. Da diese Gerade ÄF, in der Ebene 
F,F,F, liegt, so wird das auch mit dem Punkt F, der Fall sein. 

Es folgt also: wenn man drei Phasen, durch die Punkte F\, F,, 
und F, dargestellt, beieinander bringt, dann wird der Komplex durch 
einen Punkt F\, in der Ebene F\F,F, angegeben. 

Nennt man n,, 2%, und n, die beieinander gefügten Mengen der 
drei Phasen F\, F, und F,, dann kann man leicht ableiten, dass F, 
als den Schwerpunkt des Dreiecks F\ F,F, zu betrachten ist, in dessen 
Eckpunkten sich die Massen m,, m, und »r, befinden. 

Projiziert man die vier Punkte auf eine Ebene, so wird F\, wieder 
innerhalb des Dreiecks F\F,F, liegen, und seine Lage ist wieder so, 
dass F, als der Schwerpunkt des Dreiecks F\F,F, zu betrachten ist, 
wenn man sich in diesen Eckpunkten die Massen »»,, m, und n, denkt. 

Wir denken uns einen festen Stoff im Gleichgewicht mit zwei 
flüssigen Schichten und fragen uns, die Zusammensetzung des festen 
Stoffes zu finden, wenn es nicht möglich ist, diesen von der Mutter- 
lauge zu trennen. Wäre es möglich, eine der Schichten ganz zu ent- 
fernen, dann könnte man die hier besprochene Restmethode anwenden, 
da man dann einen festen Stoff hat im Gleichgewicht mit einer flüssigen 
Schicht. Es ist jedoch auch hier die Restmethode, obgleich in etwas 
anderer Form, anzuwenden. 
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Stellt man die Zusammensetzung der Flüssigkeiten durch Z, und 
L, dar und diejenige des festen Körpers durch S, dann wird diejenige 
des Restes, welche man erhält durch die beiden Schichten, so weit wie 
möglich zu entfernen, durch einen Punkt R dargestellt, der in dem 
Dreieck Z,L,S liegen wird. Die Lage von R wird natürlich von dem 
Mengenverhältnis der drei Phasen Z,, Z, und S abhängen; wir haben 
jedoch glücklicherweise nicht nötig, dieses Mengenverhältnis zu kennen, 
um die Zusammensetzung 
von S zu bestimmen. 
Analysiert man näm- 
lich die beiden Schichten 
und den Rest, dann kennt 
man die drei Punkte Z.. 
L, und R der Ebene, so 
dass ihre Lage ganz be- 
stimmt ist. Man kennt also 
die Ebene, in welcher der 
Punkt S liegen muss. 
Wenn man nun drei 
solche Ebenen bestimmt, 
dann stellt ihr Schnitt- 
punkt den Punkt S dar, 
so dass die Zusammen- 
setzung des unbekannten 
festen Stoffes bekannt ist. 
In einigen Fällen, wenn 
Fig. 10. etwas von der Zusammen- 
setzung des festen Stoffes 
bekannt ist, kann schon die Bestimmung zweier oder einer Ebene 
genügen, um die Zusammensetzung zu finden. Einige dieser besondern 
Fälle werde ich im Kurzen behandeln. Es seien die Zusammensetzungen 
von L,, Z, und R durch die Projektionen L,L,', L,L, und RR’ in 
Fig. 10 dargestellt. Wir werden jetzt den Durchschnitt der Ebene im 
Raume mit der Seitenebene Ü DB bestimmen. Es kann dies dadurch 
geschehen, dass man die Schnittpunkte zweier Geraden dieser Ebene 
mit der Seitenebene CDB bestimmt und durch diese Schnittpunkte 
eine Gerade legt. Wir nehmen dazu erst die Gerade, deren Projektionen 
L,R und ZL, R’ sind; nimmt man nun DS,” = DS,, dann ist 8,” 
dieser Schnittpunkt. Man findet auch, dass S,'” der Schnittpunkt ist 
mit der Geraden, welche durch die Projektionen Z,R und L,'R’ dar- 
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gestellt ist, wenn man nämlich DS,’ = DS, setzt. Der Durchschnitt 
der Ebene im Raume mit der Seitenfläche DB ist nun die Gerade 
, 8, . Wenn nun bekannt ist, dass der feste Stoff eine ternäre, aus 
’, CO und D bestehende Verbindung ist, dann muss er durch einen 
Punkt der Linie $,”’ S,”” dargestellt werden. Bestimmt man nun noch 
eine solche zweite Gerade, dann stellt ihr Schnittpunkt den festen 
Stoff dar. 

Wenn der feste Stoff ein binärer ist, dann braucht man, um seine 
Zusammensetzung zu ermitteln, natürlich nur eine Ebene zu bestimmen. 

In den vorangegangenen Abschnitten habe ich, um die Zusammen- 
setzung der festen Stoffe, welche mit zwei Schichten im Gleichgewicht 
waren, zu finden, die hiervor besprochene Methode angewendet. Ich 
habe dazu, wie man in den Tabellen ersieht, die entsprechenden Reste 
in den meisten Fällen analysiert. 

Wir bringen durch eine Seitenlinie, z. B. durch CD, eine Ebene; 
es ist dann in allen durch die Punkte dieser Ebene dargestellten Phasen 
das Verhältnis der Bestandteile A und D dasselbe. Bringt man durch 
BC eine Ebene, dann stellen die Punkte Phasen dar mit dem gleichen 
Verhältnis der Bestandteile A und D usw. 

Bringt man durch einen der Eckpunkte eine Gerade, dann stellen 
alle Punkte Phasen dar mit dem gleichen Verhältnis der drei andern 
Bestandteile. So gibt z.B. eine durch A gebrachte Gerade Phasen 
an mit dem gleichen Verhältnis der Bestandteile 5, C und D; das Ver- 
hältnis dieser drei Bestandteile ist leicht aus dem Schnittpunkt der Ge- 
raden mit der Seitenebene BU’D abzuleiten. 

Es werden die hiervor besprochenen Ableitungen wohl genügen, 
um einzusehen, dass man auf ähnliche Weise wie in den ternären 
Svstemen auch in den quaternären mit Hilfe einer graphischen Methode 
viele Folgerungen ableiten kann. Es wird wohl kaum nötig sein, zu 
bemerken, dass diese Folgerungen auch alle auf rein analytischem 
Wege abzuleiten sind. 

In einer folgenden Abhandlung werde ich die quaternären Gleich- 
gewichte vom theoretischen Standpunkte aus mit Hilfe der S-Funktion 
eingehender in Betracht ziehen. 


Leiden, April 1907, 
Anorg.-Chem. Lab. der Universität. 


Die Entladung des Anions der Essigsäure. 


Von 


Gerhard Preuner. 


(Mit 6 Figuren im Text.) 


Über die Entladung der Anionen von Sauerstoffsäuren herrschen 
bekanntlich verschiedene Ansichten. Die Untersuchungen von Nernst!) 
und Glaser?) über die Zersetzungsspannung?) der verdünnten Schwefel- 
säure und die spätern Messungen Boses!) an verschiedenen anorgani- 
schen und organischen Säuren zeigten, dass in den Z. Sp.-Kurven ausser 
den Punkten für die Wasserzersetzung stets noch weitere, häufig nur 
sehr schwach ausgeprägte „Knickpunkte“ vorhanden waren, welche auf 
die Entladung der betreffenden Anionen zurückgeführt wurden. Diese 
Deutung ist zweifelhaft geworden. So haben Luther und Brislee’) 
in einer Abhandlung über das „Verhalten unangreifbarer Anoden, ins- 
besondere bei der Elektrolyse von Salzsäure“ die Abhängigkeit der 
Kurvenform von der Vorgeschichte der Elektrolyse gezeigt und es als 
fraglich hingestellt, ob Richtungsänderungen in den Z. Sp.-Kurven stets 
auf Vorgängen im Elektrolyten beruhen oder auf noch zweifelhatte 
Veränderungen der Anode während der Elektrolyse zurückzuführen 
sind. Westhaver‘) machte aufmerksam auf die Abhängigkeit der Lage 
der Knickpunkte in verdünnter H,SO, von Material und Beschaffen- 
heit der Anode und andern Faktoren. Man neigt jetzt der Ansicht zu, 
dass durch entladende Säureanionen sich Sauerstoff entwickelnde Systeme 
an der Anode bilden, ähnlich wie Wasserstoff liefernde Alkalilegierungen 
an der Kathode bei Elektrolyse von Alkalien’). 

Eine Stütze für die ursprüngliche Auffassungsweise würde erhalten 
werden, wenn durch chemische Analyse die Entladung der Anionen 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 30, 1547 (1897). 

2) Z. f. Elektroch. 4, Nr. 15, 16, 17, 18 (1897/98). 

>) Im folgenden soll „Zersetzungsspannung“ durch Z. Sp. abgekürzt werden. 
*, Z. f. Elektroch. 5, 169 (1898). 

5) Diese Zeitschr. 45, 232 (1903). 

6, Diese Zeitschr. 51, 65 (1905). 

?) Vgl. z.B. Foerster, Elektrochemie wässeriger Lösungen S. 459. 
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von Sauerstoffsäuren bei der zu den betreffenden Knickpunkten ge- 
hörenden Spannung wahrscheinlich gemacht werden könnte. Bei den 
anorganischen Sauerstoffsäuren ist dies nun nicht möglich, weil vor 
und nach dem Knickpunkt erst primär, dann sekundär nur Sauerstoff- 
entwicklung stattfindet. Bei einigen organischen Säuren dagegen, wie 
Essigsäure und deren Homologen, treten bekanntlich Kohlensäure, Kohlen- 
wasserstoffe und andere Produkte auf. 

Der mit Hilfe der Kurve festgestellte Entladungspunkt der Ace- 
tationen liegt nach Bose in 3-5-norm. Lösung bei 2.05 Volt (gemessen 
segen Wasserstoffelektrode in gleicher Lösung). Liesse es sich analytisch 
zeigen, dass in dem Gebiet von etwa 1-7 bis 2-05 Volt hauptsächlich 
Knallgas bei der Elektrolyse der Essigsäure auftritt, von 2-05 Volt an 
aber CO, und (C,H, dem Sauerstoff in immer steigender Menge beige- 
mengt sind, so wäre augenscheinlich in diesem speziellen Fall und da- 
mit bei allen vergleichbaren der Grund für die Richtungsänderung der 
Kurve in Vorgängen im Elektrolyten zu suchen. 

Über die Elektrolyse der Essigsäure und deren Homologen liegen 
eine ganze Reihe von Untersuchungen vor, die hier nicht aufgezählt 
werden sollen!), Es sei nur auf die interessanten Beobachtungen von 
Foerster und Piguet?) und die Resultate von Hofer und Moest’) 
verwiesen. Diese Arbeiten wurden aber nicht speziell zu dem hier 
vorliegenden Zweck ausgeführt. Sie handeln im wesentlichen von den 
Produkten der Elektrolyse bei höherer Spannung. (Foerster und 
Piguet geben nicht das Anodenpotential, sondern die Klemmspannung 
an). Hofer und Moest weisen die früher übersehene Bildung von 
Methylalkohol nach. Die nachfolgenden Versuche wurden zunächst 
unternommen, um in nächster Nähe des von Bose beobachteten Knick- 
punktes, also oberhalb und unterhalb von etwa 2.05 Volt, Analysen- 
resultate zu erhalten, bei denen es hauptsächlich auf das Verhältnis 
der Kohlensäure- und Äthanmenge zum Knallgas ankam. 


Arbeitsmethode. 


Um für das Gebiet von 1-7 bis 2-1 Volt einigermassen erhebliche 
Ströme zu erhalten, musste mit grossen Elektroden gearbeitet werden. 
Ferner mussten diese Elektroden einen möglichst kleinen Raum ein- 
nehmen, damit nur eine geringe Flüssigkeitsmenge mit CO,, resp. (,H, 
gesättigt zu werden brauchte. Die Herstellung eines solchen Elektro- 


!) Eine Zusammenstellung findet sich bei Löb, „Elektrochemie der organ- 
Verbindungen“, Halle 1905. 
2) Z. f. Elektroch. 10, 729 (1904). s, Z. f. Elektroch. 10, 833 (1904). 
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von Sauerstoffsäuren bei der zu den betreffenden Knickpunkten ge- 
hörenden Spannung wahrscheinlich gemacht werden könnte. Bei den 
anorganischen Sauerstoffsäuren ist dies nun nicht möglich, weil vor 
und nach dem Knickpunkt erst primär, dann sekundär nur Sauerstoff- 
entwicklung stattfindet. Bei einigen organischen Säuren dagegen, wie 
Essigsäure und deren Homologen, treten bekanntlich Kohlensäure, Kohlen- 
wasserstoffe und andere Produkte auf. 

Der mit Hilfe der Kurve festgestellte Entladungspunkt der Ace- 
tationen liegt nach Bose in 3-5-norm. Lösung bei 2.05 Volt (gemessen 
segen Wasserstoffelektrode in gleicher Lösung). Liesse es sich analytisch 
zeigen, dass in dem Gebiet von etwa 1-7 bis 2-05 Volt hauptsächlich 
Iinallgas bei der Elektrolyse der Essigsäure auftritt, von 2.05 Volt an 
aber CO, und C,H, dem Sauerstoff in immer steigender Menge beige- 
mengt sind, so wäre augenscheinlich in diesem speziellen Fall und da- 
mit bei allen vergleichbaren der Grund für die Richtungsänderung der 
Kurve in Vorgängen im Elektrolyten zu suchen. 

Über die Elektrolyse der Essigsäure und deren Homologen liegen 
eine ganze Reihe von Untersuchungen vor, die hier nicht aufgezählt 
werden sollen!). Es sei nur auf die interessanten Beobachtungen von 
Foerster und Piguet?) und die Resultate von Hofer und Moest’) 
verwiesen. Diese Arbeiten wurden aber nicht speziell zu dem hier 
vorliegenden Zweck ausgeführt. Sie handeln im wesentlichen von den 
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Piguet geben nicht das Anodenpotential, sondern die Klemmspannung 
an). Hofer und Moest weisen die früher übersehene Bildung von 
Methylalkohol nach. Die nachfolgenden Versuche wurden zunächst 
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punktes, also oberhalb und unterhalb von etwa 2.05 Volt, Analysen- 
resultate zu erhalten, bei denen es hauptsächlich auf das Verhältnis 
der Kohlensäure- und Äthanmenge zum Knallgas ankam. 


Arbeitsmethode. 


Um für das Gebiet von 1-7 bis 2-1 Volt einigermassen erhebliche 
Ströme zu erhalten, musste mit grossen Elektroden gearbeitet werden. 
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Verbindungen“, Halle 1905. 
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denpaares war nicht ganz einfach und soll, da sich die schliesslich an- 
gewandte Form bewährt hat, beschrieben werden. Zwei Glassterne mit 
fünf U-förmigen Zacken von je 2-4 cm Länge waren durch eine Stange 
von 4cm Höhe in der Weise verbunden, wie es Fig. 1 andeutet. (Es 
sind hier, um die Figur zu vereinfachen, nur vier Zacken gezeichnet.) 
In je zwei einander gegenüberstehende Schlitze wurden 1-5 mm dicke 
: Glasstangen, die gerade hineinpassten, gelegt (vgl. « in Fig. 1) und nun 
um die entstehenden Kanten eines fünfseitigen Prismas zwei Platin- 
bleche von 3cm Breite und ca. 30cm Länge gewickelt. Dabei wurden 
durch immer erneutes Einschieben von Stäben in die Schlitze die 
Platinfolien vor gegenseitiger Berührung geschützt. Es entstehen so 


QQQ 


Fig. 1. 
zwei spiralartig ineinander gerollte Elektroden von grosser Oberfläche 
mit nur 1-5mm Abstand, die einen verhältnismässig kleinen Raum ein- 
nehmen. Fig. 2, in der eine Elektrode gestrichelt gezeichnet ist, stellt 
einen Horizontalschnitt durch das Elektrodenpaar dar. Die kleinen 
Kreise bedeuten die isolierenden Glasstäbe. Der Hauptvorteil dieser 
Herstellungsart ist die Möglichkeit, die Platinfolien straff anzuziehen 
und dadurch die gegenseitigen Berührungen zu verhindern. 

Fig. 3 zeigt die Zelle, in der die Elektrolyse vorgenommen wurde. 
Der Elektrodenapparat passt gerade hinein. Deckel und Gefäss sind 
durch Schliff, wie aus der Figur ersichtlich, miteinander verbunden. 
Durch das Röhrchen bei 5 wurde die Verbindung mit dem Gefässe 
hergestellt, das die bei der Gasentwicklung aus dem Anfangsrohr ver- 
drängte, geringe Flüssigkeitsmenge aufnahm. Dies Gefäss enthielt ein 
von H, umspültes, von Luft abgeschlossenes, grosses platiniertes Platin- 
blech, welches als Bezugselektrode benutzt wurde. 
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Als Stromquelle dienten drei Akkumulatoren von grosser Kapa- 
zität. Die Zelle war über ein Voltmeter von Hartmann und Braun 
geschaltet. Letzteres hatte einen 
Widerstand von 200 Ohm und war 
in 0:05 Volt geteilt. Die an die 
Zelle gelegte Spannung konnte mit- 
tels eines Widerstandskastens im 
Hauptstromkreis variiert werden. 
Im Nebenstromkreis vor der Zelle 
befand sich ein Widerstand von 
1 Ohm und an dieses war zur Mes- 
sung der Stromstärke ein empfind- 
liches Spiegelgalvanometer gelegt. 
Die Potentialmessung gegen die 
dritte Elektrode, welche stets mit 
derselben Lösung gefüllt war wie 
die Zelle, geschah nach dem üb- 
lichen Kompensationsverfahren mit- 
tels zweier weiterer Akkumulatoren, 
einem Widerstandskasten und dem 
entsprechend eingeschalteten, als 
Nullinstrument dienenden Spiegel- 
galvanometer. 

Die Analyse der geringen Gas- 
mengen (3—6 cem) machte einige 
Schwierigkeiten. Das im Rohr der a 
Zelle aufgefangene Gas wurde durch 
kapillare Verbindung in eine etwa Fig. 3. 

16 ccm fassende, in 0-05 ccm geteilte 

Bürette überführt, wobei Quecksilber als Sperrflüssigkeit diente. Die 
im Gasgemisch enthaltene CO, wurde dann mit Hilfe einer kleinen, 
mit Kalilauge gefüllten Hempelschen Pipette absorbiert und nach Zu- 
rücktreiben des Gases in die Bürette bestimmt. Um die vorhandene 
C,H;-Menge festzustellen, wurde nun elektrolytisch entwickelter O, zu 
dem von (CO, befreiten Gase in die Bürette gebracht, das Gasgemisch 
verpufft und mit Kalilauge absorbiert. Einige Vorversuche mit will- 
kürlich aus H,, O,, CO,, C,H, (letzteres bereitet aus Zinkäthyl und 
Wasser) hergestellten Gasgemischen ergaben, dass sich in 3ccm die 
CO,-, resp. C,H,-Menge auf etwa 1°), genau nach der angewandten 
Methode ermitteln liess. 
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Resultate. 


Die Kathode des Elektrodenpaares in der Zelle war bei den fol- 
genden Versuchen platiniert, die Anode blank. Als Elektrolyt wurde 
meist eine Lösung von einem halben Mol Essigsäure und einem halben 
Mol essigsaurem Kalium im Liter genommen. Bei der geringen Disso- 
ciation der Essigsäure ändert sich die Konzentration der nicht disso- 
ciierten Moleküle CH,CO,H nicht wesentlich durch Zusatz von OH,0O,K 
und die dadurch bedingte Zurückdrängung der Dissociation. Daraus 
folgt nach dem Massenwirkungsgesetz, dass daslonenprodukt[CA,C0,].[H') 
in der salzhaltigen Lösung fast dasselbe ist wie in der salzfreien Lö- 
sung mit gleicher Säurekonzentration. Für die Zersetzungsspannung 
kommt nur dieses Produkt in Frage. In der salzhaltigen Lösung findet 
infolge des grossen Gehalts an CH,CO', die Entladung dieses Ions 
leichter statt, als in der reinen verdünnten Säure, dafür ist die Ab- 
scheidung der H'-Ionen entsprechend erschwert. Nach Bose, der mit 
salzfreier Säure 3-5-norm. gearbeitet hat, war 2-1 als Z.Sp. zu erwar- 
ten. Die folgenden Versuche machen es aber wahrscheinlich, dass 
die Entladung der Anionen erst bei bedeutend höherm Potential erfolgt. 

Die Beobachtungen bei niedern Spannungen (1-8—2 Volt) waren 
sehr langwierig. Die Ströme waren so schwach, dass zur Aufsamm- 
lung von 3—4 ccm Gas mehrere Tage erforderlich waren. Dabei dauerte 
es ausserordentlich lange, bis ein einigermassen stationärer Zustand er- 
reicht wurde. Die Spannung stieg mit sinkender Stromstärke noch, 
nachdem die Elektrolyse schon eine Woche im Gange war. Bei der 
Grösse der blanken Anode in der ungerührten Flüssigkeit war diese 
Erscheinung ja zu erwarten. 

In folgender Tabelle sind verschiedene Versuchsserien zusammen- 


gestellt. Anodenpotenial, Gesamtm > ge 
" gemessen gegen an Ü ’rozent- ’rozent- 
a H,-Elektrode in in Fan Beh m nehalt een 
Ampöre gleicher Lösung entwickelt. Gas- an an 
wie die Anode, gemisches von: 00, C,H, 
in Volt H,,0,C0,,0,H, 
u) 

_ 1-80 10 10 weniger als | 
0.0015 1-95 bis 1-98 11 11 ö. 
0.006 2-06 11 11 " 
0.014 2.13 10 10 „ 
0.043 2-19 7 7 . Pr 
0.230 2.34 6 6 


*) Niedrige Spannungen, sehr geringe Stromstärken. Es ist lange Zeit zum 
Aufsammeln des Gases nötig, wobei Oxydation neutraler Essigsäure stattfindet; mit 
zunehmender Stromstärke sinkt der CO,-Gehalt. 
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Anodenpotential, a 
1 Q 3 ) n - ant- 
Suomstärke "Elektrode In In Prozenien des gehalt gehalt 
Pr gleicher Lösung entwickelt. Gas- an an 
wie die Anode, gemisches von: 00, G,H, 
in Volt H,,0,,00,,C,H, 
I. 
0-41 2-42 4-8 
0.52 2-46 5-2 
0-60 2.49 12-6 
0.72 2.52 38.0 
0:90 2.53 43-0 
II. 
0.36 2-42 h) 8 1 
0-48 2-46 5 7 1 
0.53 2-47 9 8 1 
0.66 2-48 20 16 4 
0.80 2-52 36-5 27 9:5 
1.04 2.56 53-0 37 16 
IV. 
0-053 2-22 5-0 4-6 0-4 
0.099 2.29 5-2 4-5 0-7 
0.270 2.39 6-3 5-4 0:9 
0-405 2-42 6-3 5-4 0.9 
0.510 2-46 83 75 0-8 
0.580 2-50 37.0 27-5 9.5 
0.650 2.52 51-0 37-5 13-5 
0.810 2-33 59-0 43-5 15-5 
Vv. 
0-15 2.30 4 3 1 
0.20 2.35 7 6 1 
0-46 2.43 T 6 1 
0-53 2-45 6 7 1 
0.60 2.49 20-5 15-5 5 
0.74 2-50 40 30 10 
0.94 2.53 54 39 15 
1-31 2.54 61 45 16 


In Kolumne 2 ist das gegen eine H,-Elektrode in gleicher Lösung 
gemessene Anodenpotential angegeben, in Kolumne 3 der Prozentgehalt 
an CO, und (C,H, in dem, bei den zugehörigen Spannungen der Ko- 
lumne 2 entwickelten Gasgemisch von H,, O,, CO,, C,H,. Von der 
in Kolumne 1 angegebenen Stromstärke fällt noch ein Teil auf den 
Reststrom, so dass namentlich bei den niedrigen Spannungen in Serie 1 
die entwickelte Gasmenge erheblich geringer ist, als dem Faraday- 
schen Gesetz entspricht. Aus diesem Grunde lässt sich aus den Zahlen 
43* 
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der vorstehenden Tabelle, die sich auf das Gasgemisch bezieht, welches 
beide Elektroden liefern, nicht unmittelbar die Zusammensetzung 
des an der Anode abgeschiedenen Gases angeben. Da aber die bei 
der Analyse hinzugefügten O,-Mengen gemessen wurden, so lässt sich 
diese Zusammensetzung aus der Volumenverminderung, die bei der 
Verpuffung des O,, H,, C,H,-Gemisches eintritt, berechnen. Die er- 
haltenen Zahlen sind jedoch wenig genau, und da für die hier in Be- 
tracht kommenden Verhältnisse die Anwesenheit des H, in dem ana- 
Iysierten Gase unerheblich ist, soll nur die aus Serie V der obigen 
Tabelle ermittelte Zusammensetzung des Anodengases angegeben werden. 


Stromstärke Anodenpotential Prozentgehalt des an der Anode ent- 
in in wickelt. Gasgemisches v. 0,,00,,0,H, 
Ampere Volt an O0, an CO,u. C,H, 

0.15 2.30 85 15 
0.20 2.35 76 24 
0-46 2-43 74 26 
0.53 2-45 13 27 
0.60 2-49 45 55 
0-74 2.50 23 77 
0.94 2.53 17 83 
1-31 2.54 9 9 


Man sieht, dass schon bei den niedrigsten Spannungen nicht un- 
beträchtliche Mengen CO, und Spuren (C,H, vorhanden sind. Diese 
Mengen nehmen mit steigender Spannung zunächst ab und behalten 
dann über 2-2 hinaus bei jeder Serie ziemlich konstante Werte. Bei 
einer Spannung von etwa 2-49 beginnt dann eine stärkere Entwicklung 
von CO, und C,H,, die nun mit wachsendem Anodenpotential zunimmt 
(Serie II, IH, IV, V). 

Was zunächst die bei niedrigen Spannungen auftretenden Mengen 
CO, und (C,H, betrifft, so sind diese wohl auf Oxydation neutraler 
Essigsäuremoleküle an der O,-Elektrode zurückzuführen. Diese Mengen 
hingen ab von der Zeit, welche zur Aufsammlung des zu untersuchen- 
den Gases erforderlich war, und da die Stromstärke, wie man sieht. 
für die höhern Spannungen ausserordentlich steigt, waren zu den spü- 
tern Versuchen nur Minuten nötig, wo früher Stunden und Tage ge- 
braucht wurden. Die Verarmung an (CO, und C,H, lässt sich dann 
dadurch erklären, dass bei stärkerer Gesamtentwicklung die vorher in 
längerer Zeit durch Oxydation gebildeten ('O,- und C,H,-Mengen zum 
Teil herausgespült wurden. Dass unter den gegebenen Verhältnissen 
tatsächlich eine Oxydation stattfindet, bewiesen einige Versuche, in 
denen die Zelle zur Hälfte mit der noch von (CO, freien Lösung, zur 
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Hälfte mit O, gefüllt war und nun, ohne Elektrolyse, zwei Tage stehen 
gelassen wurde. Es fanden sich dem Sauerstoff dann 5 bis 6°), 00, 
und Spuren C,H, beigemengt. 

Die Äthanmenge sollte nach der Reaktionsgleichung halb so gross 
wie die zugehörige Kohlensäuremenge sein. Infolge von Nebenreak- 
tionen und teilweiser Verbrennung des an der Sauerstoffelektrode ent- 
wickelten Äthans ist sie kleiner, was ja bei der Elektrolyse der Essig- 
säure stets beobachtet wird. 

In den Figuren 4 und 5 sind die Serien IV und V graphisch dar- 
gestellt. Als Ordinate sind die prozentischen Mengen 00, + C,H,, als 
Abszissen die zugehörigen Spannungen aufgetragen. Bei etwa 2-49 ist 
ein Knick vorhanden. 
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Fig. 4 und 5. 


Die Versuchsresultate machen es also in der Tat wahrscheinlich, 
dass innerhalb eines grössern Gebiets über 1-8 Volt keine Acetationen 
entladen werden, dass diese Entladung dann ziemlich plötzlich einsetzt 
und mit steigender Spannung rasch zunimmt. Der Entladungspunkt 
wurde aber nicht bei 2-1, sondern bei etwa 2-49 gefunden. Hier möchte 
ich bemerken, dass ich in die Potentialmessung Zweifel setze und die 
Ausbildung von Übergangswiderständen für möglich halte. Zu berück- 
sichtigen ist auch die bekannte Erscheinung, dass die Spannung an 
Platinelektroden bei längerer Elektrolyse stark ansteigt, und sich ein 
stationärer Zustand äusserst langsam herstellt, worauf oben schon hin- 
hingewiesen wurde. 
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Versucht man, aus den in obigen Tabellen enthaltenen Spannungen 
und zugehörigen Stromstärken Kurven zu konstruieren, so ergibt sich 
ein völlig unreproduzierbares Resultat. Bei der grossen Abhängigkeit 
der betreffenden zueinander gehörigen Werte von der Vorgeschichte 
der Elektrolyse, von ihrer Zeitdauer bei gegebenem Widerstand im 
Hauptstromkreise, war dies vorauszusehen. Es wurde daher zur Kurven- 
aufnahme die Elektrolyse 
bei niedrigem Potential 
erst etwa zwei Tage in 
Gang erhalten, bis sich 
ein einigermassen statio- 
närer Zustand hergestellt 
hatte. Dann wurde durch 
Verringerung des Haupt- 


1/30 


x 
S  stromwiderstandes die 
R Spannung an der Zelle ge- 
1/00 S steigert und das Anoden- 
X“ potential wie die Strom- 
S s stärke je fünf Minuten 
x ee“ ’ , e vs Is 
x „ nach einer Widerstands- 
N N ’ 
S x  verminderung gemessen. 
= S Bei etwas stärkern Strö- 
1.30 N , r 
s S men änderte sich nach 
S S’ dieser Zeit Potential und 
r N “ .. 
N \ Stromstärke nur noch 
- Sn ” * 
x I langsam. Auf diese Weise 
= ‚ erhältman Kurven eigen- 
i BR nn 
tümlicher Form, wie sie 
>20 a > . r R » . 
. e- . ( Irvec g. 6 zeigt. 
Volt lie Kurve € in Fig. 6 zeigt 


Fig. 6. Dieselbe weist in der 

Tat in der Nähe von 

2.49 Volt eine Unregelmässigkeit auf. Nur tritt die Steigerung in dem 

Wachstum der Stromstärke erst nach einem vorübergehenden Schwachen 

Sinken ein. Die Kurvenform scheint auf einen Übergangswiderstand 
hinzudeuten. 

Die Kurve a in Fig. 6 ist identisch mit der, welche in Fig. 4 aus 

den analytisch gewonnenen Zahlen konstruiert wurde. Die Kurve b 

ist nach den Werten der Serie II gezeichnet. Letztere Serie, in der 

nur rasch zu erledigende ('O,-Bestimmungen vorgenommen wurden 

(keine C,H,-Analysen), ist in diesem einen Falle gleichzeitig mit der 


Entladung des Anions der Essigsäure. 679 


Kurve der Z.Sp. (Kurve e) erhalten und zeigt daher besonders bewei- 
send das Zusammenfallen beider Knickpunkte. 

In einer Versuchsreihe mit Essigsäure (ein Mol im Liter) ohne 
Zusatz ihres Kaliumsalzes, konnte das Anodenpotential mit derselben Ver- 
suchsanordnung nicht über 2-3 gesteigert werden. Die Kohlensäure 
und Äthanbildung blieb stets unter 2°, des entwickelten Gasgemisches. 

Bei der Elektrolyse mit platinierter Anode stieg bei derselben 
Stromstärke (und Stromdichte) das Anodenpotential nicht auf den glei- 
chen Wert wie bei der blanken Anode. Es trat hier bis etwa 2-5 Volt 
nur eine sehr geringe Bildung von (0, und (C,H, auf, wie die fol- 
gende Tabelle zeigt. 


Stromstärke Anodenpotential Prozentgehalt an Prozentgehalt Prozentgehalt 
in in der Gesamtmenge an an 
Ampere Volt CO, und C,H, 00, C,H, 

0.01 1:80 5 4 1 
0-09 1.90 2 2 0 
0.22 1-97 3 3 0 
0.30 2.04 2 2 0 
0.49 2-17 3 2 1 
0.60 2.28 2 2. 0 
0.81 2.31 2 1 1 
0.97 2.42 2 1 1 
1.02 2.44 3 2 1 
1-18 2.48 2 2 1 
_ 2.52 3 2 1 


Ich glaube, dass der Unterschied in der Zusammensetzung des 
Gasgemisches, das an blanker und an platinierter Anode entwickelt 
wurde, folgendermassen zu erklären ist. Für die entladenen Acetat- 
ionen kommen hier im wesentlichen zwei Reaktionen in Betracht: 


2CH,00, +2 = (,H,+2(0,, (1) 
2CH,CO, +29+ H,O = 2CH,C0,H +! O,. (2) 
Reaktion (2) verläuft entsprechend der sekundären O,-Entwicklung 


bei der Abscheidung des Anions anorganischer Sauerstoffsäuren. 
Die andern möglichen Reaktionen, wie: 


CH,CO,+0H' +2 9= CH,OH + C0, 


führen sämtlich, wie die Reaktion (1), zur Bildung von Kohlensäure. 
An platinierten Anoden kann nun die Geschwindigkeit der Reaktion (2) 
gegenüber (1) so gesteigert sein, dass die (,H,- und C'O,-Bildung gegen 
die O,-Bildung sehr zurücktritt. 
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Einige Kurven, die nach der gewöhnlichen Methode der Messung 
von Z.Sp. mit Drahtanode und grosser platinierter Kathode erhalten 
wurden, zeigten eine ähnliche Form und Lage der Richtungsänderung, 
wie die mit den zwei grossen Elektroden erhaltenen Kurven; doch war 
die Senkung der Kurve vor dem Anstieg bei etwa 2-5 Volt nur gering. 
Bei 2.1 konnte eine Richtungsänderung nicht mit Sicherheit festgestellt 
werden. Es blieb aber nicht ausgeschlossen, dass beide Punkte existier- 
ten. Die letztgenannten Beobachtungen sind noch nicht mit genügen- 
der Präzision ausgeführt, um ein Urteil in Betreff der sorgfältigen Mes- 
sungen von Bose, resp. eine Deutung für zwei auftretende „Knick- 
punkte“ zuzulassen. 

Die Analysen sowohl, wie die elektrochemischen Messungen sollen 
unter andern Versuchsbedingungen teils wiederholt, teils mit den Ho- 
mologen der Essigsäure fortgesetzt werden. 

Aber auch schon die vorliegenden Versuche lassen sich wohl kaum 
anders deuten, als dass die stärkere Entwicklung von CO, und (,H, 
bei der Elektrolyse der Essigsäure der Entladung der CH,C0',-Ionen 
zuzuschreiben ist, dass diese Entladung erst von bestimmter Spannung 
an erfolgt und in der Z.Sp.-Kurve zum Ausdruck gelangt. 


Zusammenfassung. 


Die Bestimmung der Mengen von CO, und C,H, in dem Gas- 
gemisch, das bei der Elektrolyse einer essigsauren Lösung von 
Kaliumacetat entwickelt wird, ergab folgende Beobachtungen und 
Schlüsse: 

Bei Anwendung einer blanken Platinanode ist noch über 1-7 Volt 
ein grösseres Spannungsgebiet vorhanden, in dem keine Acetationen 
entladen werden. 

Die Entladung setzt bei einem bestimmten Potential ziemlich plötz- 
lich ein und nimmt dann mit steigender Spannung zu, so dass sich auf 
chemisch analytischem Wege ein Knickpunkt beobachten lässt. 

Der so erhaltene Entladungspunkt findet sich in einer Unregel- 
mässigkeit in der Z.Sp.-Kurve bei demselben Potential wieder. 

Dieses Potential liegt nicht, wie nach frühern Messungen zu er- 
warten war, bei etwa 2-1 Volt, sondern ca. 0-4 Volt höher, ist aber 
noch nicht genau ermittelt. Ob auch bei 2.1 Volt ein Knickpunkt 
vorhanden ist, konnte nicht mit Sicherheit festgestellt werden. Zu 
berücksichtigen ist vielleicht die Erscheinung, dass die Spannung 
an Platinelektroden allmählich aus noch wenig bekannten Ursachen 
stark ansteigt. 
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Bei platinierter Anode wurden in demselben Spannungsgebiet nur 
geringe Mengen CO, und C,H, gefunden. Der Grund hierfür ist wahr- 
scheinlich darin zu suchen, dass an der platinierten Elektrode die se- 
kundäre O,-Entwicklung bei der Einwirkung der entladenen Acetationen 
auf Wasser überwiegt. 


Vorstehende Untersuchung wurde im Sommer 1906 im physik.- 
chem. Institut der Universität Berlin ausgeführt. Es ist mir eine an- 
genehme Pflicht, Herrn Geheimrat Nernst für die Anregung zu der 
Arbeit und seine freundliche Unterstützung meinen aufrichtigen Dank 
zu sagen. 
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Die Zersetzungsspannung der Essigsäure 
und Propionsäure. 


Von 
G. Preuner und E. B. Ludlam. 


(Mit 5 Figuren im Text.) 


In der voranstehenden Arbeit war gezeigt worden, dass sich bei 
der Elektrolyse der Essigsäure (!/; Mol Essigsäure und Y/, Mol Kalium- 
acetat im Liter) sowohl analytisch wie mit Hilfe der Z.Sp.-Kurve!) ein 
„Knickpunkt“ bei etwa 2.5 Volt erkennen lässt. Es blieb ungewiss, ob 
auch der Spannung von 2.1 Volt, der nach Bose?) zu erwartenden 
Z.Sp., besondere Bedeutung zukommt. Die Untersuchungen wurden 
fortgesetzt, um die Unsicherheit in betreff der beiden fraglichen Punkte 
zu beseitigen. 

Die Analyse wurde teils in einer ähnlichen Anordnung, wie sie 
früher beschrieben worden ist, ausgeführt, teils in einem Apparat, in 
dem das Anodengas gesondert aufgefangen werden konnte. Anoden- 
und Kathodenraum waren durch eine Tonzelle getrennt. Die zylindrische, 
36qem grosse, blanke Platinanode in der Tonzelle konnte mit Hilfe 
eines Heissluftmotors in rasche Rotation versetzt werden. Zum gas- 
dichten Abschluss der rotierenden Anode diente ein Quecksilberver- 
schluss. Die ebenfalls zylindrische Kathode war platiniert und umschloss 
die Tonzelle. Der ganze Apparat konnte durch fliessendes Wasser auf 
konstanter Temperatur erhalten werden. Besondere Sorgfalt wurde auf 
die Bestimmung des Anodenpotentials verwandt. Dieses Potential wurde 
stets mittels eines dicht an der Anode liegenden, kapillar ausgezogenen 
Hebers gegen eine dritte /1,-Elektrode in gleicher Lösung gemessen. 

Die analytischen Resultate bei der Elektrolyse der essigsauren 
Lösung waren im wesentlichen dieselben wie früher; doch konnte der 
früher nur angenähert angegebene Punkt von 2.5 Volt, von dem an 
eine lebhafte Äthan- und Kohlensäurebildung auftrat, mit genügender 
Sicherheit auf 2.54 Volt festgelegt werden. 


', Im folgenden soll „Zersetzungsspannung“ durch Z. Sp. abgekürzt werden. 
2) Z. f. Elektroch. 5, 169 (1898). 
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Mit den gleichen Apparaten wurden propionsaure Lösungen elek- 
trolysiert (", Mol Propionsäure und !/, Mol propionsaures Kalium im Liter). 
Die Analyse von: CO, (,H,, O,, C,H; (CO fand sich nur in Spuren) 
in dem Gasgemisch wurde nach den bekannten gasanalytischen Metho- 
den mit Kalilauge, Bromwasser, alkalischem Pyrogallus und durch Ver- 
puffung ausgeführt. 

Die folgenden Tabellen geben zwei Versuchsreihen wieder. Von 
2:58 Volt an beginnt ein deutliches Wachsen der (O,- und (,H,-Bildung. 
Butan wurde nur bei Spannungen über 2-7 Volt gefunden. 


Anodenpotential 


Prozentgehalt im Gesamtgas an 
gemessen gegen H,- i 


‘ - 5 e ER Be Bemerkungen 
Elektrode in gleicher > a 
Lösung 0, CO, („H, 
2:28 21 10 2 
2.45 23 11 3 
2.50 23 10 2-5 | Potential und 
2.58 bis 2-60 13 bis 8 12 bis 16 14 bis 16 Analysenresultate 
2.69 Bi 25 sen | ° schwanken. 
11%, C,H, 
2.80 4 28 und | 


| | 7/0 CyHio, 
Anodenpotential 
gemessen gegen H,- 


Prozentgehalt im Anodengas an 
Elektrode in gleicher . 


Lösung co, (,H, 
2.54 7 | 7 
2.55 | 10 | 10 
2.56 | 13-5 | 13-5 
2.62 | 21-5 25-5 
2.65 36 | 36-5 


Ferner wurde eine grosse Reihe von Z.Sp.-Kurven aufgenommen, 
in denen, entsprechend den Analysenresultaten bei 2-54 Volt (essigsaure 
Lösung) und bei etwa 2-58 Volt (propionsaure Lösung) deutliche Knick- 
punkte auftreten. 

Die Richtungsänderungen in den Kurven bei 2-54 und 2-58 Volt 
sind nicht ganz leicht aufzufinden. Die Schwierigkeit liegt hauptsäch- 
lich in der relativ sehr hohen Stromdichte, die bei dieser hohen Span- 
nung an der Anode herrschen muss. Die grosse Stromstärke bewirkt 
erstens eine mehr oder minder beträchtliche Polarisation der Kathode, 
zweitens einen bedeutenden Spannungsabfall 7 W, (W, Widerstand im 
Elektrolyten.. Als genügend unpolarisierbare Kathode erwies sich 
schliesslich ein 150qcm grosses Silberblech in der mit Silberacetat 
versetzten Lösung, die durch eine Tonzelle von der Anode getrennt war, 
wenn das weniglösliche, als Bodenkörper vorhandene Silberacetat durch 
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einen Rührer ständig in feiner Verteilung in der Lösung erhalten wurde. 
Die Anodenspannung wurde entweder direkt aus der Klemmspannung 
ermittelt oder mit Hilfe eines Hebers gegen dritte Elektrode gemessen. 
Die erste Methode ist hier wegen der grossen Stromstärke 7 wenig 
genau, da bei einem geringen Fehler in der Messung von W,; die Be- 
rechnung des Spannungsabfalles 7 W,; sehr fehlerhaft werden kann. 
Deswegen wurde die Messung mit Heber bevorzugt; doch muss auch 
diese ebenfalls wegen der hohen Stromstärke sehr vorsichtig geschehen. 
Die Entfernung des Hebers von der Anode darf nur Bruchteile eines 
Millimeters betragen. 

Schliesslich wirkt die ausserordentliche Langsamkeit, mit der sich 
der stationäre Zustand einstellt, erschwerend. Es hat sich allerdings 
gezeigt, dass der Knickpunkt bei 2-54 (resp. 2-58 Volt) zu finden ist, 
ob nun der stationäre Zustand bei der Spannungsmessung abgewartet 
a wurde oder nicht, wenn auch die Kurven in 
beiden Fällen sehr verschieden verlaufen, Die 
besten Resultate wurden erhalten mit einer 
rotierenden Streifenanode!). Um an dieser ro- 
tierenden Anode den Heber stets in unmittel- 
barer Nähe der Platinoberfläche zu erhalten, 
wurde die in der Fig. 1 gezeichnete Versuchs- 


Ne „ uordnung gewählt. 
ee 


Die rotierende Streifenanode « läuft unten 
in der Führung 5 in einem gebogenen Glas- 
rohr, welches gleichzeitig bei c den stets un- 

b mittelbar an der Anode befindlichen Heber bildet. 

Die Kurven a und 5 (Fig. 2 und Fig. 3) 

beziehen sich auf die essigsaure Kaliumacetatlö- 
Fig. 1. sung, die Kurve c (Fig. 4) auf die propionsaure 

Lösung des propionsauren Kaliums. Die Kurve a 
ist mit der beschriebenen Streifenanode erhalten, die Kurve 5 mit einer 
kleinen Platinkugel. Die Kurven « und 5 zeigen die Richtungsänderung bei 
2-54 Volt, e bei etwa 2-58 Volt. Besonders deutlich werden diese Richtungs- 
änderungen, wenn man nicht die Stromstärken, sondern deren Loga- 
rithmus aufträgt?) (vgl. Kurve a’ in Fig. 2, b’ in Fig. 3, c’ in Fig. 4). 


!) Diese Anode wurde hergestellt nach der Notiz von F. Weigert, Z. f. 
Elektroch. 12, 377 (1906). 

*) Westhaver [Diese Zeitschr. 51, 65 (1905)] weist auf die Zweckmässigkeit 
dieser Zeichnungsweise hin. Seine abfällige Kritik über früher beobachtete „Knick- 
punkte“ scheint uns zu weit zu gehen. 
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Die Kurve 5’ zeigt, dass von 1-7 bis 2.54 Volt ein stetiger loga- 
rithmischer Verlauf herrscht. In einigen Fällen, namentlich bei 
Drahtanoden, wurde das Auftreten von Übergangswiderständen be- 
obachtet [vgl. die vorige Arbeit und die Untersuchung von Foerster 
und Piguet]!). Man könnte vermuten, dass bei den relativ starken 
Strömen über 2 Volt hin- 
aus an der Anode eine 
Änderung der Lösung er- 
folgt?) in dem Sinne, dass 
sich hier das Verhältnis 
Essigsäure zu essigsaurem 
Salz, das in der übrigen 
Lösung 1:1 ist, zugun- 
sten der Essigsäure ver- 
schiebt. Dies würde eine 
Widerstandsvermehrung 

an der Anode bedingen, 
und gleichzeitig würde, in- 
folge der viel geringern 
Dissoeiation der H, COOH 
dem H,COOK gegenüber, 
mit der Verminderung der L}30 
CH,COO'-Ionen das Ent- 
ladungspotential steigen 
müssen. Diese Erschei- 
nung kann aber nur in 
sehr geringem Betrage ein 
treten, da der Knick bei 
2.54 Volt mit rotierender 
wie nichtrotierender Elek- 
trode gefunden wurde. Da 
der Ausgleich von Konzentrationsunterschieden zwischen der Lösung 
in unmittelbarer Nähe der Anode und der übrigen Lösung im erstern 
Falle sehr viel besser erfolgt als im letztern, ist die gleiche Lage des 
Entladungspunktes nur möglich, wenn die eintretenden Konzentrations- 
unterschiede sehr gering sind. Diese und spätere Ausführungen gelten 
natürlich für die Propionsäure ebenso wie für die Essigsäure. 


1750 +2. 


1700 


-3,0 


—- Ampere: 10* 


— log J 


— Volt 23 27 75 En 
Fig. 2. 


1) Z. f. Elektroch. 10, 733 (1904). 
2) Vgl. die Ausführungen Boses zur Erklärung der Abrundung von Knick- 
punkten, loc. eit. 
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In Fig. 5 ist eine der Kurven wiedergegeben, die mit 3-5-norm. 
Essigsäure, der von Bose benutzten Lösung, ohne Zusatz von Kaliumsalz 
erhalten wurden. Die 
logarithmische Kurve 4° 
zeigt auch hier bei 
/00 +2 2-05 Volt keine Rich- 
tungsänderung. Naclı 
allem diesem istes wahr- 
scheinlich, dass der von 
17 Bose bei 2-05 Volt be- 
obachtete Knick au! 
Täuschung beruht!). 
Dass Potential und 
51 1° StromstärkebeiderElek- 
trolyse der Essigsäure 
(und Propionsäure)in lo- 
+5  garithmischerAbhängig- 
keit voneinander stehen 
müssen, liess sich aus 
frühern Arbeiten vor- 
aussehen?2), man mag 

den elektrolytischen 
Fig. 3. Vorgang auffassen, wie 
man will. Uns erscheint 


& 


- Ampere 10°* 


— log J 


!) Erst nach Schluss der Arbeit erhielten wir Einsicht in eine unter Leitung 
von Hofer ausgeführte Dissertation von Ecker: „Über die Elektrolyse organischer 
Salze“, München 1903. Ecker benutzt als Elektrolyt konzentrierte Kaliumacetat- 
lösungen ohne Säurezusatz. Infolgedessen entsteht eine Säure—Alkalikette, und 
seine Resultate sind mit den unserigen nicht gut vergleichbar. Ecker beobachtet, 
ausser dem Stromanstieg für die Wasserzersetzung, mehrere Knickpunkte. Ein 
solcher bei 2-55 Volt wird der Endladung der Acetationen zugeschrieben und mit 
dem von Bose bei 2-05 gefundenen als identisch angesehen (wegen der geringen H- 
Konzentration an der Kathode). Ecker nimmt hier Regeneration der Essigsäure 
mit sekundärer 0,-Entwicklung und gleichzeitiger Oxydation oder Bildung von 
Methylalkohol an. Bei 3 Volt wird ein neuer Knickpunkt und Äthanbildung be- 
obachtet. Es scheint nicht ausgeschlossen, dass dieser letzte Punkt dem von uns 
gefundenen entspricht, den erstern möchten wir bezweifeln. Die in der Disserta- 
tion wiedergegebenen Kurven zeigen die charakteristische Rundung, welche auf die 
logarithmische Beziehung zwischen Stromstärke und Spannung binweist und leicht 
zur Annahme tatsächlich nicht vorhandener Knickpunkte verführt. In der für die 
Propionsäure gefundenen Kurve könnte der „Knickpunkt für die Äthylenbildung“ 
bei 2.99 Volt der von uns beobachteten entsprechen, 

®2) Haber und Russ, Diese Zeitschr. 47, 257 (1904). — Weigert, loc. eit., 
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m. : die folgende Deutung mit den Beobachtungen hinreichend im Einklang. 
alz 4 Das Anwachsen des Anodenpotentials bis zu dem hohen Werte, der zur 
Die \ Erreichung der Acetationenentladung nötig ist, wird möglich durch die 
dd 4 Langsamkeit der Reaktion 20 = 0,!), d.h. durch die Langsamkeit des 
bei E Übergangs der entladenen O-Ionen im molekularen, weiterhin gasförmig 
ch- r entwickelten Sauerstoff. Trotz der fortwährenden O,-Entwicklung kann 
ich 4 
hr- 3 
on 3 
be- 2 

2 10 200 50 
au! ® 
Ind ’ 
ek- 1150 I55 
ure 1% 
rig- u | 
5 : 50 ‚700 169 
aus ı 

u n 

“ I 3 So 165 
R B 2: x 
vie ä N x Br 
int . S S 
ung i L - I - . 
"ie 5 „Volt 23 24 25 26 = on ERBE Br 2 e 
tat- ; Fig. 4. Fig. 5. 
e ; infolgedessen die O-Beladung und damit das Anodenpotential ansteigen. 
Ein j Die Reaktionsgeschwindigkeit 20 = 0,, also auch die in der Zeitein- 
mit heit an der Anode entwickelte Sauerstoffmenge, ist gleich Ä,.[0], 
H- wenn Ä, die Geschwindigkeitskonstante, [0] die Konzentration der O- 
en | Beladung ist; während die der Anode in der Zeiteinheit zugeführte Menge 
En 0 im direkten Verhältnis zur Stromintensität steht. Im stationären Zu- 
uns ; stand muss demnach das Quadrat der O-Beladung proportional der Strom- 
Hta- ; ER 
die i auch Westhaver, loc. eit. Eine erschöpfende Literaturangabe der Arbeiten, die 
icht 4 mit der behandelten Frage in Beziehung stehen, wird hier nicht beabsichtigt. 
die h ’) Nach Foerster und Piguet (loc. eit.) ist für die 0,H,-Bildung ein Anoden- 
1“ q metall mit hoher Überspannung günstig. Vgl. auch das Referat Tafels über seine 


Arbeiten betreffend Kathodenpotential und Reduktionswirkung, Z. f. Elektroch. 12, 
eit., ; 113 (1906), sowie Loeb, Elektrochemie der organ. Verbindungen, Halle 1905. 
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stärke sein. Diese Beladung tritt aber in den logarithmischen Ausdruck 
für den Potentialsprung an der Anode ein, und so ergibt sich die 
logarithmische Beziehung zwischen Stromstärke und Potential. Der vor- 
liegende Fall ist noch dadurch komplizierter, dass neutrale Essigsäure 
vor dem Entladungspotential der Ionen oxydiert wird und als Depolari- 
sator wirkt. Ist aber die Reaktionsgeschwindigkeit der Essigsäure mit 
dem Sauerstoff klein im Verhältnis zu der Diffusionsgeschwindigkeit 
der erstern, so wirkt auch diese Depolarisation in dem Sinne, dass ein 
logarithmischer Zusammenhang zwischen Stromstärke und Potential ent- 
steht!). Die Stromstärke setzt sich hier in ihrer Wirkung aus zwei 
Teilen, « und b, zusammen’); @ entspricht der Entwicklung gasförmigen 
Sauerstoffs, 5 der Oxydation der Essigsäure. Von dem Potentialwerte 
an, der zur Richtungsänderung in der Kurve gehört, kommt mit der 
Entladung der Acetationen zu den Teilen « und 5 der Stromstärke ein 
dritter hinzu, der mit steigender Spannung die Teile « und 5 überwiegt. 

Dass die Richtungsänderung der Kurve bei 2-54 Volt mit Vorgängen 
im Elektrolyten zusammenhängt und nicht auf Veränderungen der Anode 
während der Elektrolyse beruht, scheint uns durch den Vergleich mit 
den Analysenresultaten erwiesen. Ob man diese Richtungsänderung in 
demselben Sinne zu deuten hat, wie die bei der Z.Sp. anderer Stoffe, 
etwa der Halogenwasserstoffe, beobachteten Knickpunkte, ist allerdings 
noch zweifelhaft. Zunächst sei darauf hingewiesen, dass der im Ver- 
gleich mit den andern Z. Sp. sehr hohe Wert 2-54 (vgl. z. B. die Tabelle 
in der theoretischen Chemie von Nernst, S. 712) sich auf die Konzen- 
tration an Acetat- und Wasserstoffionen bezieht, wie sie in der au 
Essigsäure und essigsaurem Salz !/,-norm. Lösung herrscht, und sich 
bedeutend reduziert, wenn er auf normale Ionenkonzentration umge- 
rechnet wird. Als Entladungspotential einer an CH,C'O0O'-lonen nor- 
malen Lösung, gemessen gegen A,-Elektrode in normaler F'-Lösung, 
erhält man den Wert 2.26 Volt?) (der Wert Boses 2-05 Volt in gleicher 


1) Weigert, loc. eit. 

2, Vgl. Tafel, loe. eit. 

®) Die Umrechnung ergibt sich mit Hilfe der Dissociationskonstante der Essig- 
säure (1-8.10-5). In der Lösung, auf die sich das Potential 2.54 bezieht, ist das 
Produkt der Ionenkonzentrationen [H’).[CH,CO0"), auf das es hier ankommt gleich 
ı/,.1-8.10-5, Für normale CH,C00'-Ionenkonzentration an der Anode und nor- 
male F'-Ionenkonzentration an der Kathode wird dieses Produkt gleich 1. Aus 
der bekannten Nernstschen Formel folgt damit für das gesuchte Entladungspoten- 
tial m der Acetationen: 


— 2.2. 


n —= 2.54 — 0.058 . log TR 
® 


ER). RREEN 
-1.,8. 10-5 
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Weise umgerechnet, ergibt 1-83 Volt). Dieser Wert 2-26 für Acetat- 
ionen würde beispielsweise der Z.Sp. der HCl mit normaler Ionen- 
konzentration bei 1-35 entsprechen. Wir glauben, dass beide Fälle nur 
dann vergleichbar sind, wenn die nicht umkehrbare Reaktion: 
2CH,000 +20 = (,H,+2(00, 

über einen Zwischenkörper verläuft (wie ja öfter vermutet) etwa ((A,C0O0), 
oder CH,COOOH'). Wie bei 1-35 Volt eine an (I, gesättigte salz- 
saure Lösung an der Anode vorhanden ist, müsste bei 2:26 (resp. 2.54 
bei den Versuchsbedingungen, für welche dieses Potential erhalten 
wurde) in der nächsten Umgebung der Anode die essigsaure Lösung 
mit dem erwähnten Zwischenkörper gesättigt sein. Für die Existenz 
eines solchen Zwischenkörpers sprechen die von Foerster und Piguet 
(loe. eit.) und auch von uns beobachteten Übergangswiderstände, die sich 
jedenfalls an blankem Platin nicht durch Bildung einer konzentriertern 
Essigsäureschicht an der Anode erklären lassen (vgl. S. 685). 

An platinierten Anoden liegen die Verhältnisse viel komplizierter. 
Benutzt man bei der Elektrolyse des essigsauren Kaliumacetats grosse 
Anoden, so überwiegt, wie die Tabelle in der vorangehenden Arbeit 
zeigt, in hohem Masse die Entwicklung von Sauerstoff wegen der Be- 
schleunigung der Reaktion 20 = 0,. Bei kleinen Anoden und hoher 
Stromdichte kann aber auch starke Kohlensäure- und Äthanbildung ein- 
treten. Vielleicht liegen hier dieselben Erscheinungen zugrunde wie 
bei anodisch vorpolarisierter platinierter Elektrode?). Es scheint, dass 
Platinoxyde bei der hohen Stromdichte entstehen und die Oxydation 
der Essigsäure befördern®). Für diese Auffassung spricht, dass bei langer 
Elektrolyse und starkem Strom die gut platinierte Anode wieder völlig 
blank wurde. 

Die Z.Sp.-Kurven mit platinierter Anode zeigen weder bei 2-1, noch 
bei 2.54 einen Knick; die Kurvenform spricht hier für Anreicherung 
der nächsten Anodenumgebung an Essigsäure. Diese Anreicherung 
bewirkt, dass in das gemessene Anodenpotential ein ständig wachsendes 
Glied 7.W, (W Widerstand im Elektrolyten vom Heber bis zur Anode) 
hineinkommt, und dass das Entladungspotential der Acetationen be- 


’, Über den Körper CH,COOOH vgl. Clover und Richmond, Ref. im Amer. 
Chem. Journ. 29, 179 (1903). Er würde durch Zusammenlagerung eines entladenen 
CH,C00 und eines entladenen OH entstehen, wie (CH,COO), aus zwei entladenen 
Acetationen. Beobachtungen bei der Elektrolyse des essigsauren Kaliumacetats mit 
Zusatz von (CH,COO), sind noch nicht zum Abschluss gelangt. 

2) Foerster und Piguet, loc. cit. 

®) Wöhler, Z. f. Elektroch. 9, 644 (1903). 
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deutend ansteigt. Dass bei der Elektrolyse mit platinierter Anode im 
Gegensatz zu der mit blanker Anode erhebliche Konzentrationsände- 
rungen eintreten, erklärt sich aus der etwa zwanzigmal grössern Strom- 
stärke, die unter genau denselben Bedingungen an platinierter Anode 
bei demselben Potential herrscht. 


Zusammenfassung. 


Die Zersetzungsspannung der Essigsäure in einer essigsauren Kalium- 
acetatlösung (t/,-normal an Essigsäure und an essigsaurem Kalium) wurde 
durch chemische Analyse, wie durch Z.Sp.-Kurven auf 2-54 Volt, die 
Z.Sp. der Propionsäure in einer propionsauren Lösung von propion- 
saurem Kaliun (!/,-normal an Propionsäure und an propionsaurem Kalium) 
auf 2.58 Volt festgelegt. 

Die Boseschen Knickpunkte bei 2.05 Volt (Essigsäure) und bei 
2.07 Volt (Propionsäure) konnten nicht beobachtet werden. 

Die Knickpunkte in den Z.Sp.-Kurven wurden scharf erhalten 
durch Auftragen des Logarithmus der Stromstärke. Dies bestätigt die 
— theoretisch wahrscheinliche — logarithmische Beziehung zwischen 
Stromstärke und Potential. 

An platinierten Anoden wird bei hoher Stromdichte die Oxydation 
der Essigsäure wahrscheinlich durch Bildung von Platinoxyden befördert. 


Kiel, Wintersemester 1906/07. 
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Diffusion von Salzen in Lösung. II. 


Von 
J. C. Graham. B. Se. K. C.}), 


In einer frühern Abhandlung?) habe ich eine Methode zur Bestim- 
mung der Geschwindigkeiten beschrieben, mit welchen Salze in ihren 
Lösungen diffundieren. 

Die Methode bestand darin, dass die Lösung mit reinem Wasser 
überschichtet wurde, und dass, nachdem die Diffusion mehrere Stunden 
vor sich gegangen war, Schichten von gleicher Dicke abgelassen wurden, 
aus deren Salzgehalt die Diffusionsgeschwindigkeit durch Anwendung 
einer von Fourier in seiner Theorie der Wärme gegebenen Gleichung 
berechnet werden konnte. 

Ich habe seither die Geschwindigkeiten für eine Anzahl von Salzen 
ermittelt. Die Resultate sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
Mittelwert von Zahl der 


Substanz für 24 Stdn. Beobacht,. Dubstanz K iase se Beobacht, 
Hcı 2.08 4 NaNO, 0-901 1 
HNO, 2.06 4 Na,SO, 0-505 2 
H,S0, 1.09 1 Na0,H,0, 0-675 1 
KOH 1.48 3 NaHSO, 0.715 1 
Kcl 1.14 ı 4 Na,S0, 0-514 1 
KJ 1.075 1 Na,00, 0.549 2 
KNO, 1.138 1 LiOH 0-674 2 
K,S0, 0-637 2 Licl 0-818 1 
KC,H,O, 0.824 1 LiNO, 0.835 1 
KHSO, 0.898 1 Li,S0, 0.462 1 
K,SO, 0-653 1 Zuch, 0.628 3 
K,C0, 0.722 1 ZuNO,), 0-640 2 
NH,c 1.12 4 ZnSo, 0-327 2 
NH,NO, 1.098 1 Mncı, 0-625 3 
(NH,)SO, 0-635 2 Mn(NO,), 0.632 1 
(NH.)C,H,0, 0915 1 MnSO, 0-306 1 
NH,.HSO, 0.874 1 MC, 0:593 4 
(NH,,CO, 1.012 1 Mo(NO,), 0.877 1 
Na0H 1.06 3 M9S0, 0.345 1 
NaCl 0.868 10 Fedl, 0-583 1 
NaJ 0-821 1 Feso, 0.338 1 


!, Aus dem Englischen übersetzt von H. v. Halban. 
2) Diese Zeitschr. 50, 257 (1904). 
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Ich konnte die Temperatur der Lösungen nicht beobachten, aber 
bei den meisten Versuchen betrug die Temperatur des Arbeitsraumes 
bei Tag 14—16°, bei Nacht etwas weniger. 

Der Salzgehalt der Lösungen betrug 2 bis 5°,. Ich hielt es nicht 
für angebracht, die Tabelle durch Angabe der Konzentrationen zu be- 
schweren, da ich gefunden hatte, dass die Geschwindigkeiten in ver- 
dünnten und konzentrierten Lösungen Unterschiede zeigten, welche 
neben den viel grössern von der Temperatur abhängigen Schwankungen, 
die ich nicht korrigieren konnte, zu vernachlässigen waren. Ich fand 
z. B., dass die Geschwindigkeit in gesättigter Kochsalzlösung nicht 
wesentlich von der in 3°/,iger Lösung abwich. 

Die in einem Kubikzentimeter der Lösung enthaltene Salzmenge 
wurde nicht durch Analyse ermittelt, sondern aus dem spezifischen Ge- 
wicht der Lösung auf folgende Weise berechnet. 

Die vorhandenen Tabellen der Dichten verdünnter Salzlösungen 
zeigen, dass der Salzgehait derselben dem Teil der Werte für die Dichte 
proportional ist, welcher hinter dem Punkte steht. Hat z. B. eine 1%,,ige 
Lösung eines Salzes die Dichte 1-02, so ist die der 2%,igen Lösung 1-04. 

Angenommen z. B., dass der Inhalt des Pyknometers für eine Lö- 
sung 14-015g, für Wasser 13-686g wiege. Die Dichte der Lösung ist 
dann 1-02404. Zeigen nun die Tabellen, dass einer 1°\,;igen Lösung 


des betreffenden Salzes die Dichte 1-02 entspricht, so ist der Salzgehalt 
0.024 04 


der obigen Lösung 5.1 = 1202°%,, und ein Kubikzentimeter 
EEE 
enthält - -1:02404 = 0.1231 g. 


100 
Die Beziehungen, welche zwischen den Zahlen der Tabelle 1 zu 
bestehen scheinen, sind aus den Tabellen 2 und 3 leicht ersichtlich, 
von denen die eine die Wirkung der Änderung des Anions, die andere 
die Wirkung der Änderung des Kations veranschaulichen soll. 


Tabelle 2. 


a OH: NO, %&, J GH,0, 80, CO, Bisulfate 
H ı SUR u Pr a 
K 1 130 0998 0559 093 0723 0573 04633 0.783 
NH 1 - 9 06 —- 0816  -—- 0908 0709 
Na 1 192 10 0532 096 0778 0592 0633 0.824 
Li 1 084 10 0865 — nr a - BE: 
Zn 1. a VE u ein ein “= 
Mn 1. ui _ ni en BR 
Mo 1 0 au u 24 5 a - 
Fe I: ir A er na BE % 
Mittel 1 16 1018 0565 095 0772 0582 0633 0:79 


N 
h 
2 


} 
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Tabelle 3. 

cl OH NO, So, J GH,0, 80, CO, Mittel 
H 1885. =. 18: — U - — kam _ _ 
K 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
NH, 9984 — 095 097 — 11 — 140 0979 1.02 
Na 074 0716 0792 079 0764 0819 0.787 0.760 0801. 0-775 
Li 0.718 0456 0734 075  — _ _ —_— . u 8 
Zn 051 — 052 0 — a a ER = 058 
Man 0585 — 055 040 — _ BB - — 0552 
M 00 — 09% 052. — _ ui Pin — 0.581 
Fe 01 — — 050 — a _ u — :.. 


Der Weg, auf dem die in diesen Tabellen enthaltenen Zahlen aus 
denen der ersten Tabelle erhalten wurde, ist in beiden Fällen derselbe, 
so dass es genügt, Tabelle 2 zu erläutern. 

Die Anionen sind in der ersten Horizontalzeile, die Kationen in 
der ersten Vertikalkolumne verzeichnet, so dass man z.B. alle Kalium- 
salze in der zweiten Horizontalzeile, alle Nitrate in der dritten Vertikal- 
spalte findet. 

Die Zahlen bedeuten die Diffusionsgeschwindigkeiten der Salze be- 
zogen auf die Chloride als Einheit. So ist die Geschwindigkeit des 
KOl, welche 1-14 beträgt (siehe Tabelle 1) gleich 1 gesetzt, und die 
Geschwindigkeit des K,SO,, welche 0.637 beträgt, wird dadurch gleich 
0.559. 

Diese Tabelle soll zeigen, in welcher Weise die Diffusionsgeschwin- 
digkeit variiert, wenn ein bestimmtes Kation mit den verschiedenen 
Anionen verbunden wird. 

So ist z.B. aus der zweiten Horizontalreihe ersichtlich, dass die 
Geschwindigkeit des KCl als Einheit genommen, die des K,SO, 0.559 
beträgt. Beim Vergleich der Natriumsalze ergibt sich die Geschwindig- 
keit des Sulfates auf die des Chlorids bezogen zu 0.582. Allgemein 
sieht man, dass die unter SO, stehenden Zahlen mit Ausnahme der 
beiden fett gedruckten, welche wahrscheinlich auf .Beobachtungsfehlern 
beruhen, untereinander nur so weit differieren, dass die bestehenden 
Differenzen auf Beobachtungsfehlern beruhen können, und dasselbe 
scheint für alle Vertikalspalten zu gelten. 

In der letzten Zeile der Tabelle sind die Mittelwerte der in den 
Vertikalspalten enthaltenen Zahlen gegeben. Ich muss jedoch bemerken, 
dass ich bei der Berechnung dieser Mittelwerte die Werte für NO, und 
H,SO, in Tabelle 2 unterdrückt habe, da meine Bestimmung der Ge- 
schwindigkeiten dieser beiden Säuren weniger genau gewesen zu sein 
scheint, als die der andern Salze. 
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Die Zeile der „Mittelwerte“ soll also andeuten, dass, wenn man 
die Geschwindigkeit, mit welcher das Chlorid eines Elements diffundiert, 
gleich 1 setzt, die des Nitrates 1-018, die des Sulfates desselben Ele- 
ments 0.565 beträgt usw. 

Tabelle 3 soll zeigen, wie die Diffusionsgeschwindigkeit bei kon- 
stantem Anion und variablem Kation sich ändert. Setzt man z.B. die 
Geschwindigkeit des ÄC/ gleich 1, so ist die des NaCl 0.744, die des 
FeCl, 0-511. 

Einige von den in den Tabellen enthaltenen abnormen Werten 
dürften meines Erachtens auf Versuchsfehlern beruhen, aber bei einen 
ganz abnormen Wert ist dies nicht der Fall, nämlich bei ZiOH. Ich 
habe die Bestimmung von Ä für diesen Stoff wiederholt und den ab- 
normen Wert bestätigt gefunden. 

Will man aus den in den Tabellen gefundenen Daten Schlüsse 
ziehen, so darf man nicht vergessen, dass die Versuche unter solchen 
Umständen ausgeführt wurden, dass Fehler bis zu 5°, sehr wohl vor- 
kommen können. Und wenn die Bestimmung dieser K-Werte unter 
Bedingungen wiederholt wird, wo alle Fehlerquellen praktisch ausge- 
schlossen sind, werden die einzelnen Zahlen vielleicht noch viel näher 
übereinstimmen als dies jetzt der Fall ist, und wenn es sich heraus- 
stellen sollte, dass diese Proportionalität tatsächlich besteht, dann liessen 
sich die einzelnen Diffusionsgeschwindigkeiten mit grosser Genauigkeit 
ermitteln, da man dieselben für jedes Salz sowohl aus den Geschwindig- 
keiten anderer Salze berechnen, als auch direkt messen könnte. 

Nehmen wir z.B. an, es sollte die Geschwindigkeit für NaNO, 
genau festgelegt werden. Sie könnte zunächst direkt gemessen werden. 
Ausserdem könnte sie mit Hilfe der Mittelwerte aus Tabelle 2 berechnet 


werden, aus der Geschwindigkeit des Na,SO,. Sie müsste a mal 
so gross als letztere, d.h. zn, 0.505 = 0.9099 sein. Der beobachtete 


0.565 

Wert ist 0-901 (vgl. Tabelle 1). Man könnte aber auch von der Ge- 
schwindigkeit des Zn(NO,), ausgehen und die Mittelwerte der Tabelle 3 
verwenden. Man erhielte: 

0.775 _. 

05 -0:640 = 0.9151. 
Augenscheinlich lassen sich zahlreiche solche Gleichungen aufstellen. 

Auf diese Weise lässt sich die Geschwindigkeit berechnen, mit der 

H,O in sich selbst diffundiert, und sie ergibt sich zu 2-65. Aus dem 
Wert für HCl erhält man 2.62, und aus dem für KOH ergibt sich 2.69. 


Wenn diese Proportionalität besteht, schiene der Schluss erlaubt, 


| 
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dass die Diffusionsgeschwindigkeit irgend eines Salzes proportional dem 
Produkt aus den Geschwindigkeiten seiner Ionen ist. Ein Beispiel wird 
1-.013 
0.565 
mal so schnell als Sulfate, und nach Tabelle 3 ist die Geschwindigkeit 


dies anschaulich machen. Nach Tabelle 2 diffundieren Nitrate 


der Kaliumsalze — mal so gross wie die der Natriumsalze Da nun 


1 
0.775 
K für Na,SO, 0.505 beträgt (Tabelle 1), wäre für XNO, der Wert 
1-174 zu erwarten. Die Messung ergab 1-138 (Tabelle 1). 

In Worten besagt dies, dass die Diffusionsgeschwindigkeit pro- 
portional dem Produkt der Geschwindigkeiten des Anions und des 
Kations ist. 

Die Tabellen zeigen auch, dass, wenn die Geschwindigkeiten auch 
nicht umgekehrt proportional den Molekulargewichten sind, doch ein 
gewisser Zusammenhang zwischen diesen Grössen zu bestehen scheint. 
Betrachtet man die Mittelwerte in Tabelle 2, so sieht man, dass den 
Sulfaten die kleinste, den Hydroxyden die grösste Geschwindigkeit zu- 
kommt, anderseits aber diffundieren Chloride und Nitrate ungefähr 
gleich schnell. Und aus Tabelle 3 ist ersichtlich, dass die Säuren am 
schnellsten, die Zn-, Mn-, Mg- und Fe-Salze am langsamsten diffun- 
dieren. Aber auch hier treten zahlreiche Ausnahmen auf, da z.B. die 
Werte für die Zi-Salze beträchtlich kleiner sind, als die für Na-Salze, 
und ebenso diejenigen der letztern wieder kleiner als die der Ä-Salze. 

Ich versuchte, die Annahme zu prüfen, dass die Hydratation der 
Salze infolge der damit verbundenen Änderung des Molekulargewichts 
diese Abweichungen bedinge. Wäre die Diffusionsgeschwindigkeit um- 


‘gekehrt proportional dem Molekulargewicht des hydratisierten Salzes, so 


bestünde die Gleichung: C 


K= wWIaH0' 

wo n die Zahl der Wassermoleküle bezeichnet. Daraus würde folgen: 
K.(MW-+nH,O) = konst. Aber ich denke, es können aus derartigen 
Berechnungen keine Schlüsse gezogen werden, solange die Geschwindig- 
keiten nicht mit grosser Genauigkeit bestimmt worden sind. 

Arrhenius gibt in seinem Lehrbuch der Elektrochemie!) die Be- 
weglichkeiten, welche die folgenden Kationen und Anionen unter dem 
Einfluss des elektrisches Stromes zeigen. In der folgenden Zusammen- 
stellung gebe ich in Spalte 2 und 5 diese Zahlen wieder und in Spalte 
3 und 6 die auf X und C/ als Einheit umgerechneten Zahlen, um einen 


!, Arrhenius, Lehrbuch der Elektrochemie S. 136. 
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Vergleich zwischen diesen und den Mittelwerten der Tabellen 2 und 3 
zu ermöglichen. 


N 9 3. 4. 5. 6. 
H 314 4.86 OH 172 2.63 
K 64-67 1 a 65-44 1 
NH, 63-6 0.983 No, 61-78 0.944 
Na 43:55 0.673 so, 69 1.055 
Li 33.44 0.517 J 66:2 1.012 
Zu Faß Ba GHO, 383 0.504 
Mg 48.3 0:747 


Die Zahlen für die Kationen in Spalte 3 zeigen mit den Mittel- 
werten der Tabelle 3 zwar nicht nahe aber doch einige Übereinstimmung. 
Dasselbe gilt bezüglich der Geschwindigkeiten der Anionen. 

Zum Schlusse eine Bemerkung über die der Fourierschen Gleichung 
entsprechenden Kurven. Das Gewicht des in das Wasser diffundierten 
Salzes ist der Fläche dieser Kurve proportional. Diese Fläche ist, wie 
die Integration ergibt, proportional YA, so dass das Gewicht des in 
einer bestimmten Zeit hinaufgewanderten Salzes proportional YK ist, 
oder mit andern Worten, K ist proportional dem Quadrat des Gewichtes 
des in einer bestimmten Zeit fortdiffundierten Salzes. Ich erwähne das, 
weil ich glaube, dass in ein oder zwei. Fällen falsche Werte von Ä er- 
halten wurden, weil man bei der Berechnung von der Voraussetzung 
ausging, ÄK sei dem diffundierten Salzgewicht direkt proportional. 

Stünden mir Einrichtungen zur Kontrolle der Temperatur zu Ge- 
bote, so hätte ich die Tabellen durch Ermittlung der Geschwindigkeiten 
anderer löslicher Salze vervollständigt und die Bestimmung der abnormen 
Werte wiederholt. Bei dem Mangel solcher Einrichtungen jedoch und 
mit Rücksicht auf die Zeit, welche jeder derartige Versuch beansprucht, 
hielt ich es für besser, ohne weitern Aufschub die erhaltenen Resultate 
zu publizieren in der Hoffnung, dass sie für diejenigen, die sich für 
diesen Gegenstand interessieren, von einigem Nutzen sein können. 


April 1907. 
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Bemerkungen 
zu dem Aufsatz von R, Sahmen und A. v. Vegesack: 
„Über die Anwendung der thermischen Analyse 
auf Dreistoffsysteme*. 


Von 


Ernst Jänecke. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


In Kapitel II des in der Überschrift genannten Aufsatzes!) behan- 
deln die Verfasser den Fall: Zwei Komponenten (B, €) bilden Misch- 
kristalle, die dritte Komponente (A) bildet mit den beiden andern weder 
Verbindungen, noch Mischkristalle.. Von den vier festen Phasen A, B, 
(' und Mischkristalle B-C, welche in den drei binären Systemen auf- 
treten, nehmen die Verfasser in dem ternären System nur zwei an, 
nämlich Komponente A und Mischkristalle B-C. Dass derartige Systeme 
wirklich in der Natur auftreten, ist demnach sehr zweifelhaft. Sie 
würden einen Spezialfall der in folgendem erörterten Systeme dar- 
stellen. 

Hat man ein Dreistoffsystem mit vier Phasen: A, B, € und B-C- 
Mischkristalle (abgekürzt: BC), so ist unter Benutzung des üblichen 
Dreiecks, ABC, dieses in vier Felder zu zerlegen, deren jedes einer 
der vier Phasen als erstes Ausscheidungsgebiet zugehört, d. h. eine 
Mischung, die ihrer Zusammensetzung nach in der graphischen Dar- 
stellung in eins der vier Felder fällt, bringt aus der Schmelze die 
Phase als erste Ausscheidung zur Abscheidung, der dieses Feld zuge- 
hört. Die Begrenzungslinien dieser Felder müssen ihren Ausgangspunkt 
von B, € und den eutektischen Punkten D und E haben. Da es sich 
um ein Dreistoffsystem handelt, so ist das Maximum der vorkommen- 
den Phasen fünf, alsdann hat man ein invariantes Gleichgewicht. Es 
folgt hieraus, dass mit einer Schmelze oder gesättigten Lösung höch- 
stens ausser dem vorhandenen Gas noch drei feste Phasen im Gleich- 
gewicht sein können. Die vier Felder des Systems dürfen daher nur so 


') Diese Zeitschr. 59, 263—276 (1907). 


698 Ernst Jänecke 


aneinanderliegen, dass je drei derselben sich in einem Punkte berühren. 
Man erhält auf diese Weise im Dreieck ABC zwei Punkte, F und 6, 
welche den beiden möglichen invarianten Gleichgewichten entsprechen. 
Diese beiden invarianten Gleichgewichte bedingen die in den Figg. 1— 
gezeichneten Möglichkeiten. Bei 1 und 2 sind die Schmelzen, bzw. 
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Fig. 1. 


Lösungen F inkongruent und @ kongruent gesättigt, bei 3 sind F 
und @ kongruent gesättigt. Die drei Fälle sollen nacheinander unter- 
sucht werden. Die Schmelztemperatur von B soll höher sein als die 
von ©. 

Fall I: Die inkongurente Lösung F sei im Gleichgewicht mit 
B, C und BC. Die Zerlegung des Gebietes ABC in die vier Felder 
zeigt alsdann Fig.1. Einige mögliche Isothermen sind in die Figur ein- 
gezeichnet. Ihre Temperatur nimmt in Richtung der Pfeile ab. Die 
kongruente Lösung @ muss alsdann im Gleichgewicht mit A, D und 
© sein. 

Lösung F befindet sich ausserhalb des Dreiecks (in diesem Falle 
einer Doppellinie), welches die drei festen Phasen A, B und a miteinan- 
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der bilden. Wegen des invarianten Gleichgewichts ist natürlich die Zu- 
sammensetzung von BC eine ganz bestimmte a. Nur bei einer ganz 
bestimmten Temperatur besteht Gleichgewicht zwischen der Schmelze F 
und den festen Stoffen B, C, a. 

Es besteht daher qualitativ die Gleichung a 5 B-+(, d.h. Misch- 


A 
Fig. 2. 


kristalle a zerfallen in Gegenwart der Lösung F' in eine gewisse Menge 
der beiden Komponenten oder bilden sich daraus. Da die Isothermen 
einen Verlauf der Richtung von höherer nach tieferer Temperatur haben 
in der Art, wie dieses Fig. 1 angibt, so vollzieht sich beim Abkühlen 
einer Mischung der festen Stoffe A, B und a in Gegenwart von F’ bei 
feststehender Temperatur der Vorgang a= B-+ C. Hieraus folgt 
wiederum, dass der Zerfall von a in B und ( eine positive Wärme- 
tönung bedingt, also « endotherm aus B und C entsteht. Die Art 
der Abkühlung der verschieden geschmolzenen Mischung ist jetzt klar, 
da der kongruente Punkt @ keiner weitern Erörterung bedarf. Alle 
Mischungen innerhalb des Vierecks mit einspringenden Winkel ABFO 
zeigen die bekannten Abkühlungsverhältnisse der Mischungen dreier 
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Stoffe, welche zu je zweien eine eutektische Mischung ohne Bildung 
von Mischkristallen zeigen. Nach dem Erstarren bestehen dieselben. 
von den einfachsten Spezialfällen abgesehen, demnach aus zweien (er 
drei Stoffe A, B, € eingebettet im Eutektikum der Zusammensetzung (v. 
Auch die Mischungen im Dreieck BF bestehen schliesslich aus den 


l 


Fig. 3. 
gleichen Bestandteilen. Beim Abkühlen dieser Schmelzen zeigt sich der 
Punkt F, und zwar nach Lage derselben, verschieden scharf. Für 
Mischungen mit BC als erstem Ausscheidungsgebiet, kann sich beim 
Abkühlen ein viermaliger Knick der Abkühlungskurven zeigen: erstens 
Ausscheidung von BC, zweitens Hinzukommen von B oder C, drittens 
Halten in F\ viertens in @. 

-- Fall II: Die inkongruente Lösung F ist im Gleichgewicht mit 
BC, A und B. Einen denkbaren Fall mit Einzeichnung verschiedener 
Isothermen gibt Fig. 2 wieder. Die drei festen Phasen, mit denen die 
beiden Lösungen F und @ im Gleichgewicht sein können, sind B, A, « 
für F, und b, ©, A für @. In F besteht qualitativ die Gleichung: 

B + Lösung Fat 4. 
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Beim Abkühlen des sich im Gleichgewicht befindenden vorstehenden 
Systems verwandelt sich also etwa vorhandenes B mit Lösung F in a 
und A, wobei die Temperatur so lange konstant bleibt, als noch festes 
B vorhanden. Es folgt hieraus, dass sämtliche, Mischungen innerhalb 
a A B bei der Temperatur des invarianten Gleichgewichts F' vollständig 
erstarren, da dieselben B im Überschuss enthalten. Die Mischungen 
im Dreieck ab F bleiben so lange beim Abkühlen aus ihren Schmelzen 
auf der Temperatur von F\, als noch B vorhanden ist. Alsdann durch- 
läuft unter Ausscheidung von BC und A die Lösung in ihrer Zusam- 
mensetzung die Kurve in der Richtung F@G. Ist b die Zusammen- 
setzung von BC für das invariante Gleichgewicht @, so folgt ohne 
weiteres, dass alle Mischungen innerhalb 5 CA, von einfachern Spezial- 
fällen wiederum abgesehen, zu Mischungen zweier der festen Phasen 
BC, A, C und dem Eutektikum @ aus diesen Phasen erstarrt. Mi- 
schungen im Dreieck «ab A können beim Erstarren @ nicht erreichen, 
da dieselben vorher erstarrt sind zu einer Mischung von BC (zwi- 
schen @ und 5) und A. Im Dreieck «b_ A bestehen die erstarrten 
Mischungen also nur aus zwei festen Phasen. 

Fall lII: Es gibt zwei kongruente invariante Gleichgewichte in 
F und @ (vgl. Fig. 3). Seien « und 5b die beiden mit den Lösungen 
F und @, bezüglich sich im Gleichgewicht befindenden Mischkristalle 
BC, so erstarren Mischungen in AaB und Ab, wie schon mehrfach 
erwähnt, im Eutektikum vollständig. Mischungen «5b A bestehen da- 
gegen nach dem Erstarren wieder aus nur zwei festen Komponenten. 
Die Temperatur des vollständigen Erstarrens ist für diese verschieden, 
am höchsten für Mischungen auf CA, welche sämtlich in d vollständig 
zu einem Gemisch von e und A erstarren. Dieser letzte Fall geht in 
den von Sahmen und v. Vegesack erörterten über, wenn Fin D, 
und @ in E fällt, womit auch a in B und 5b in © fallen müsste. 

Vorstehend ist — unter der Voraussetzung einer unendlich grossen 
Diffusionsgeschwindigkeit — das Dreiphasensystem ABC erörtert, in wel- 
chen B und (€ eine ununterbrochene Reihe Mischkristalle und B und (' 
mit A je eine eutektische Mischung bilden, wobei also an Stelle.des einen 
von Sahmen und v. Vegesack erörterten Falles drei treten. Auch 
die von diesen erörterten Systeme mit Minimum oder Maximum in den 
isomorphen Mischungen von B und O'sind nur Spezialfälle, deren tatsäch- 
liches Vorkommen an Dreiphasensystemen deshalb wohl unwahrschein- 
lich ist, weil die festen Phasen, welche in den binären Systemen auf- 
treten, auch im ternären Systeme in gewissem Grade vorkommen werden, 
von den genannten Verfassern aber teilweise vernachlässigt sind. 
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Die Zahl der phasentheoretisch gleichartig zu behandelnden mög- 
lichen Fälle im Dreistoffsysteme wächst ausserordentlich mit der An- 
zahl der auftretenden festen Phasen. Schon bei vier festen Phasen ist 
dieselbe ziemlich gross. Mehrere derartige Beispiele sind bereits 1893 
von Roozeboom!) erörtert. Eine systematische Erörterung geht wohl 
am besten, wie im vorstehenden an einem Beispiele erörtert, von den 
invarianten Gleichgewichten aus. 

Eine Untersuchung über ein Dreiphasensystem (Pb— Cd—Hog) mit 
sechs festen Phasen wird demnächst in dieser Zeitschrift veröffentlicht. 


!) Diese Zeitschr. 12, 383—384 (1893). 


Chem. Inst. d. Bauing.-Labor. d. Kgl. Techn. Hochsch. Hannover, 
16. Mai 1907. 
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Galvanische, durch Lichtwirkung erzeugte Ketten. 

Die chemische Statik und Dynamik von reversiblen 

und irreversiblen Systemen unter dem Einflusse 
des Lichtes. 


(Zweite Mitteilung.) II. 
[Fortsetzung. |!) 
Von 
Meyer Wilderman. 
(Mit 1 Figur im Text und 12 Tafeln.) 


$S 6. Experimentelle Ergebnisse mit konstanten, in bezug auf das 
Kation reversiblen Ketten. 

a. Das System Agy-Platte hell, AgNO,-Lösung hell, AgNO,;- 
Lösung dunkel, Ay-Platte dunkel. — Die Platten vom 3. und 4., 
5, 6. 8, 11. (18.), 19.(a), 19.(b), 19.(c) Juni 1903 unter Nr. 1 bis 9 
und Tabelle I beziehen sich auf die Untersuchung verschiedener Pro- 
bleme, die mit konstanten, in bezug auf das Kation reversiblen Ketten 
in Verbindung stehen. Jede Platte enthält eine Reihe von Kurven. Die 
letztern haben alle den gleichen Verlauf, ein Beweis dafür, dass die 
Kurvengestalt für diese Klasse von Ketten charakteristisch ist. Der 
Kurventeil «— b, eine gerade Linie, gibt die Stellung des Lichtpunktes 
vom „Nalder“-Galvanometer Nr. 1, wenn beide Ag-Platten sich im 
Dunkeln in geschlossenem Stromkreis befinden (wenn also die E.K. 
im Dunkeln konstante und sehr geringe Werte angenommen hat). Der 
Kurventeil »— ce ist von logarithmischer Gestalt und zeigt die allmäh- 
lich zunehmende Galvanometerablenkung, wenn eine Ag-Platte belichtet 
wird (bei 5). Der Teil e—d ist wieder eine gerade Linie und gibt 
die zuletzt im Licht erreichte Maximalablenkung des Galvanometers an. 
Die Gerade c—d läuft der Geraden a—b parallel, ein Zeichen dafür, 
dass das System Ag hell, AyNO,-Lösung hell, AyNO,-Lösung dunkel, 
4g dunkel nach einiger Zeit, angegeben durch das Kurvenstück b—r, 


!) Diese Zeitschr. 59, 553 (1907). 
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im Licht einen neuen konstanten Zustand erreicht. Der weitere Ver- 
lauf der Kurve d—e gibt die allmähliche Abnahme des Ausschlags. 
wenn das Licht von dem System entfernt wird (Punkt d), mit andern 
Worten den allmählichen Abfall der E.K., wenn das System in der 
Dunkelheit allmählich von seinem konstanten Zustand im Licht in sei- 
nen konstanten Zustand im Dunkeln übergeht. Ist diese Rückkehr 
vollkommen, so müssen wir offenbar eine gerade Linie, eine Fortsetzung 
von a—b erhalten. [Die erste experimentelle und theoretische Beweis 
führung dieser Resultate siehe Diese Zeitschr. 42, 318—319 (1902)). 

Man sieht, dass im Licht der Übergang von dem Zustand «a —/, 
in den Zustand c—d und umgekehrt bei Entfernung des Lichtes der 
Übergang vom Zustand e—d in den Zustand «—b nur allmählich er- 
folgt. Es ergibt sich daraus, dass &—c und d—e wirklich allmähliche 
Umwandlungen des Zustandes des Systems bedeuten, welches von einem 
konstanten Zustand im Dunkeln zu einem andern konstanten Zustand 
im Licht übergeht, und umgekehrt. Wir wollen 4—e die Induktions- 
und d—e die Deduktionsperiode nennen, da die hier beobachteten 
Erscheinungen den „Induktions“- und „Deduktionserscheinungen“ ähn- 
lich sind, welche bei verschiedenen chemischen Reaktionen (z. B. (0 
und C/,) im Licht beobachtet wurden und in des Verfassers Abhand- 
lungen über: „Die chemische Statik und Dynamik im Licht“!) behan- 
delt worden sind. 

Wir betrachten den Verlauf der Induktions- und Deduktionsperioden; 
b—c, sowohl wie d—e ändern ihre Krümmung, gehen durch einen 
Wendepunkt, wobei ein Wechsel des Zeichens von positiv in negativ 
vor sich geht, oder umgekehrt, und die Kurven nähern sich dann asym- 
ptotisch entweder c—d oder a—b. Ihre Gleichungen, ihre Bedeutung 
und ihr Inhalt sind in der Abhandlung: „Preliminary Communication 
of Galvanic Cells produced by Light“, Roy. Soc. Proc. Nov. 1904, an- 
gegeben und sollen später besonders behandelt werden. 


Platte vom 3. und 4. Juni 1903. (16 Kurven) Nr. 2, Tabelle 1. 
Die Ag-Platten, die nach $ 4 hergestellt und durch den Strom 
poliert waren, tauchten in 0-25-norm. AgyNO,-Lösung. Der Ersatz der 
Lichtkette durch ein Daniellelement zeigte, dass unter der Einwirkung 
des Lichts im Lichtelement der Strom in der Lösung von der hellen 
zu der dunkeln Platte fliesst. 
Nach einer Stunde wurde die E.K. durch einen Ausschlag von 


*) Phil. Trans. Roy. Soc. 1903. — Diese Zeitschr. 42, 257 (1903). 


au 


Galvanische, durch Lichtwirkung erzeugte Ketten usw. 705 


27cm nach rechts, am nächsten Tag durch einen solchen von 1-5 cm 
nach rechts gegeben. Letzteres entsprach 17-6.10-" Amp. und 15-0. 10 
Volt. Der Bogen (Dubosc) hatte eine Spannung von 65 V., der Strom 
betrug 6 Amp. Die Lichtintensität (gemessen mit der Rubensschen 
Thermosäule und „Nalder“ Nr. 2 war 11-6cm (rechts und links), wäh- 
rend die Kalibrierung mit Clarkelement und 100000 Ohm Widerstand 
und 10 Ohm im Nebenschluss des Galvanometers eine Ablenkung (nach 
rechts und links) von 19-8cm gab. Das Quarzgefäss war Scm vom 
Quarzfenster entfernt. Die Tafel enthält 16 Kurven, die nach der 
Reihenfolge ihrer Aufnahme numeriert sind. Nachdem die Kurven auf- 
genommen worden waren, wurde die Empfindlichkeit des Galvanometers 
(„Nalder“ Nr. 1) in Normaleinheiten gemessen (Clark, 83600 Ohm im 
Stromkreis, 5 Ohm Nebenschluss des Galvanometers). Der Ausschlag 
betrug 17-.4cm (nach rechts und links). Der Widerstand der Lösung 
im Quarzgefäss zwischen den Platten war 13-4 Ohm. 

Kurve Nr. 1 zeigt, dass nach der ersten Belichtung das System 
in der Dunkelheit während einer Deduktionsperiode in seinen frühern 
Dunkelzustand zurückkehrt, sich demselben aber sehr langsam und 
asymptotisch nähernd. 

Die Kurven Nr. 2, 3, 4, 5, 6 (Abstand des Bogens vom Quarz- 
gefäss 37 cm) zeigen, dass man nach der ersten Belichtung bei der 
Wiederholung des Versuchs dieselben Ergebnisse erhält. Die Rück- 
kehr in den Dunkelzustand nach Entfernung des Lichtes ist vollständig 
in (2), (3), (4), (5), (6) nach Kurve 1, wenn der kleine Rückstand von 
Energie, der von der Wärmewirkung des Lichtes herrührt und das 
System nur sehr langsam verlässt, darin belassen wird (2? mm Ablen- 
kung). Die Ablenkungen sind in (1) 20 mm, in (2) 19 mm (korr. 21 mm), 
in (3) 17mm (korr. 19mm), in (4) 18mm (korr. 20 mm), in (5) 15mm 
(korr. 20 mm), in (6) 16 mm (korr. 18mm), d. h. also, wenn nicht korri- 
giert 20, 19, 17, 18, 18, 16, Mittel = 18mm = 21-1.10-? Amp. = 
18:0.10-6 V.; wenn korrigiert 20, 21, 19, 20, 20, 18mm, Mittel = 
19-7 mm = 23:1.10-° Amp. = 19.6.10=° V. 

Dies zeigt, dass sich das System im Dunkeln in dem einen, im 
Licht (von gegebener Intensität) in dem andern konstanten Zustand 
befindet. 

Die Kurven 7 bis 12 beziehen sich auf die Untersuchung der- 
selben Verhältnisse bei einer Entfernung von 33cm. Nach 7 und 8 
wurden die Kurven ununterbrochen nacheinander aufgenommen, um 
festzustellen, ob das System die beiden Zustände (im Dunkeln und im 
Licht) schnell wieder annahm. Wir fanden, dass die Kurven in allen 
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Fällen im Dunkeln die Linie «—b erreichten oder nahezu erreichten 
und im Licht wieder zu derselben Linie c—d zurückkehrten. Verfasse: 
wartete nicht immer die Rückkehr bis auf den letzten Millimeter ab, 
da das Bogenlicht während der ganzen Versuchsserie konstant zu 
halten war. 

Der Ausschlag beträgt in (7) 24mm (Abweichung von der Null- 
lage im Dunkeln 2mm); in (8) 24mm (korr. 26mm); in (9) 24mm 
(korr., nicht zurückgekehrt 2 mm); in (10) 24mm (korr. 24mm, nicht 
zurückgekehrt 1 mm); in (11) 23 mm (korr. +2 mm + I mm = 26 mm): 
in (12) 23-5 mm (korr. + 2? mm + Imm = 26-5 mm). Daher haben wir 
für Nr. 7, 8, 9, 10, 11, 12, wenn nicht korrigiert, die Ablenkungen 
24, 24,26, 24, 23, 23-5, Mittel 24mm = 28-1.10-9 Amp. = 24.10-€V,, 
und wenn korrigiert: 24, 26, 26, 26, 26, 26-5, Mittel 25Smm = 
30.2.10°? Amp. = 25-7.10-®V. (bei einem Abstand des Bogens vom 
Quarzgefäss von 33cm). Wir finden 37?.18 = 24-6. 10° (nicht korr.) 
und 332.24 = 261.10? (nicht korr.) und 372.197 = %7.10° (korr.) 
und 332.253 = 27-5.10° (korr.), d. h. die Ablenkung im Licht, 
oder die durch das Licht bewirkte E.K. ist der Lichtintensi- 
tät direkt proportional (siehe die ersten Experimente, Diese Zeitschr. 
42, 318—319 (1902). 

Kurve (13) besteht aus 5 Kurven. Hier hat Verfasser die 
Versuche absichtlich so angestellt, dass das System nach Erreichung 
des konstanten „Lichtzustandes“ in jedem folgenden Experiment von 
dem „Dunkelzustand“ immer mehr und mehr entfernt bleiben musste, 
indem durch stets zunehmende Verkürzung der Verdunklungszeit immer 
kleiner und kleinere Teile der Deduktionsperiode abgewartet wurden. 
Wir sehen an den Kurven, dass unabhängig davon, einen wie grossen 
Teil der Deduktionsperiode das System durchlaufen hat, es im Licht 
immer zu derselben Linie zurückkehrt, ein sicherer Beweis dafür, dass 
der Zustand des Systems in Licht von gegebener Intensität und Zu- 
sammensetzung genau definiert und konstant ist. In dem letzten Teil 
von Nr. 13 wurde dem System eine vollkommene Rückkehr zu dem 
anfänglichen „Dunkelzustand“ gestattet. Dies wiederum beweist, dass 
auch der Zustand im Dunkeln vollkommen bestimmt und konstant ist. 

Die Kurven 14, 15, 16 wurden ebenfalls nacheinander aufgenommen. 
Wir erhalten wieder drei Ausschläge von gleicher Grösse, 21 mm, 21 mm, 
21 mm (korr.: 24 mm, 24 mm, 24 mm = 28-1. 10° Amp. = 24-0. 10=®V.). 

Die Untersuchung des obigen Systems wurde dann über längere 
Zeiträume ausgedehnt, um den Einfluss der Zeit auf die E.K. festzu- 
stellen. 
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Platte vom 5. Juni 1903 (9 Kurven) Nr. 3, Tabelle 1. 

Das System vom 3. Juni wurde kurzgeschlossen im Dunkeln ge- 
lassen. Der Ausschlag im Dunkeln entsprach 15.10-°V. Experimen- 
telle Daten siehe Platte Nr. 3, Tabelle 1. 

Die bei einer Entfernung von 26cm erhaltenen Ausschläge waren: 
in (1) 36mm, in (2) 35 mm (korr. 37 mm), in (3) 34 mm (korr. 37 mm), 
in (4) 33mm (korr. 36 mm), Mittel = 345 mm = 40.55.10? Amp. 
— 344.107*V., wenn nicht korrigiert, und im Mittel = 36:5mm = 
42-8. 10° Amp. = 36-.4.10-®V., wenn korrigiert. (Lichtintensität des 
Bogens 12-5 rechts und links.) Bei einer Entfernung von 36 (7) em 
wurden folgende Ausschläge erhalten: in (5) 17 mm, in (6) 15-7 mm, 
in (7)17 mm, in (8) 19 mm, in (9)17 mm, Mittel = 17mm = 19.10? 
Amp. = 16-9.10-% V. (Intensität des Lichtbogens = 11-5em.) Für 
eine Lichtintensität = 12.1 cm beträgt die mittlere Ablenkung 17-9 mm. 
Das Gesetz der Intensität ist: 

36?.17:9 — 23:2.10° und 26°.345 = 23:3.10%, wenn nicht korrigiert. 

372.17.9 = 245.10? und 26?.36-5 = 24-7.10°, wenn korrigiert. 


Platte Nr. 4 vom 6. Juni 1903 (4 Kurven). Neue Kohlen 
(„Imperial Crown“) Tabelle 1. 

Die Kombination vom 3. Juni wurde auch hier benutzt. Experi- 
mentelle Daten Platte 4, Tabelle 1. Die Ablenkungen bei einer Ent- 
fernung von 26cm waren: in (1) 55mm, in (2) 54mm, Mittel = 54-5 
mm = 639.10? Amp. = 544.10 V. 

Bei einer Entfernung von 36 cm betrug die Ablenkung: in (3) 
2S mm, in (4) 28 mm. Mittel = 28 mm = 32.8. 10° Amp. = 27-9. 10=®V. 
Wir erhalten für das Gesetz der Intensität: 

362.28 = 36-3.10° und 262.545 = 36-8. 10°. 


Platte vom 8. Juni 1903 (4 Kurven) (3. Kurve unterbrochen, 
Platte Nr. 5) Tabelle 1. 


Das gleiche System wie am 3. Juni und die gleichen Kohlen wie 
am 6. Juni. Die E.K. im Dunkeln = 93.10-°V. Die Ablenkungen 
bei einer Entfernung von 36cm betrugen: in (1) 29mm, in (2) 29 mm, 
in (3)unterbrochen, in (4) 26 bis 27 mm. Mittel = 28:2 mm = 33.10? 
Amp. = 28.1.10-®V. 

Durch Vergleich der Tabellen vom 4. und 5. Juni mit derjenigen 
vom 6. Juni und den später zu erwähnenden vom 8., 11., 18. und 19. 
Juni ergibt sich: 
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Neue Kohlen „Imperial Crown“ 
6 |36 | 85 128 | 127 198 | 17-4 | 0.641 25-6 
8 ı36 | 85 282 I 135 198 | 174 | 0.682 | 242 
11 | 36(7) 85 32 | 129 198 ,174 | 0651 ) 52 


Diese Tabelle zeigt, dass die verschiedene Zusammensetzung deı 
Kohlen’ allein die Intensität ihres Lichtes erheblich verändern und so- 
mit den Wert der hervorgebrachten E.K. beeinflussen kann. Am 4. 
und 5. Juni erhielten wir praktisch die gleichen Ausschläge (18 und 
17 mm). Am 6. und 3. Juni erhielten wir mit den neuen Kohlen 28 mm, 
und das gleiche Resultat wurde mit denselben Kohlen einige Tage später, 
am 11. Juni, beobachtet. Auf die gleiche Lichtintensität = 0586 
umgerechnet, erhalten wir für den 6., 8. und 11. Juni immer noch die 
Werte 256, 24-1, 25.2 anstatt 18 und 17mm vom 4. und 5. Juni. 
Demnach ändert sich mit verschiedenen Kohlesorten nicht nur die 
Stärke, sondern auch die Zusammensetzung des Lichtes. Es macht sich 
auch eine weitere Untersuchung darüber notwendig, ob eine geringe 
Oxydation der Ag-Platten oder eine Änderung ihres Glanzes, die im 
Laufe der Zeit eintreten kann, die Werte der erhaltenen E.K. zu be- 
einflussen imstande ist. 


Platte vom 11. Juni 1903 (6 Kurven). Nr. 6. Tabelle 1. 

Dasselbe System vom 3. Juni. Der Stromkreis wurde in den Zeiten 
zwischen den Versuchen an den verschiedenen Tagen immer geschlossen 
gehalten, und es wurde immer die gleiche Platte belichtet. Die E.K. 
im Dunkeln = 2-7 cm = 26-.9.10-% V. Experimentelle Daten: Platte 
Nr. 6, Tabelle 1. Entfernung des Bogens vom Quarzgefäss 36 (37) em. 
Dieselben Kohlen wie am 6. und 8. Juni. 

Kurve Nr. 1, erhalten mit dem gesamten weissen Licht, gab einen 
Ausschlag von 32mm = 37-5.107° Amp. = 31-9.10% V. Korrigiert 
für die Thermo-E.K. ergibt sich als Ausschlag bei konstanter Temperatur 
32mm — (19 bis 3mm) = 29 bis 30:1mm. Kurve Nr. 2 wurde mit 
dem blauen Gelatineschirm erhalten. Die Ablenkung im Licht betrug 
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15mm = 17.6.10=° Amp. = 145.107 V. Korrigiert für die Thermo- 
E.K. ist die Ablenkung = 15 mm — (1:3 bis 2 mm) = 13bis 13-7 mm. 
Die Kurven Nr. 3 und 3, mit dem grüngelben Gelatineschirm ergaben 
die Ausschläge 2-5 und 2.5mm; Mittel = 2:5mm = 2.9. 10-° Amp. 
— 2:.4.10* V. Für die Thermo-E.K. korrigiert, beträgt der Ausschlag 
25mm — (1-3 bis 1-9 mm), d. h. es lässt sich nicht nachweisen, dass 
bei konstanter Temperatur eine E.K. durch das Licht hervorgerufen 
wird. Die Kurven 4 und 4,, erhalten mit dem roten Schirm, ergaben 
Ablenkungen von 2mm und 15mm; Mittel = 175mm = 2-1.10-° 
Amp. = 18.10 V. Korrigiert für die Thermo-E.K. beträgt der Aus- 
schlag 18mm — (1-4 bis 2:1 mm), d. h. eine E.K. bei konstanter Tem- 
peratur kann als Lichtwirkung nicht nachgewiesen werden. 

Aus dem Öbigen ist zu ersehen, dass die durch das Licht bei kon- 
stanter Temperatur bewirkte E.K. hauptsächlich von den blauen Strahlen 
herrührt und nur zum geringen Teil von den roten und gelben. (Die 
mit den Gelatineschirmen erhaltenen Resultate erhalten keine Korrek- 
tion für den Einfluss der Gelatine.) 

In $ 2 ist gezeigt worden, dass die durch das gesamte Licht her- 
vorgerufene Thermo-E.K. 6 bis 9°), der gesamten E. K. ausmacht. 

Durch Anbringung einer Korrektion von 9%, für die Wärmewir- 
kung des gesamten Lichtes erhalten wir das folgende Ergebnis für das 
Gesetz der Lichtintensität bei konstanter Temperatur: 

3. und 4. Juni 372.164 — 22.5.10° und 33?.21-8 = 23-7.10° (nicht korr.) 
37°.179 = 24-5.10° und 33?.23.0 = 3-0.10° (korr.) 
5. Juni 36?%.16.3 —= 21-1.10° und 26?.31-4 = 21-2.10° (nicht korr.) 
372.163 — 22.3.10° und 26?.33-2 = 22.5.10° (korr.) 
6. Juni 36°.25-5 — 33-0.10° und 26?°.49.6 — 33-5. 10° 
d. h., da die Thermo-E.K. der Lichtintensität direkt proportional ist, so 
finden wir, wie vorher, dass die durch das Licht bei konstanter 
Temperatur hervorgerufene E.K. ebenfalls (wie die gesamte 
E. K.) der Lichtintensität direkt proportional ist. 
Versuche vom 18. Juni 1903 (2 Kurven). Tabelle 1. 

Die Ag-Platten vom 3. Juni wurden wieder poliert und nach dem 
Überziehen der einen Seite mit Paraffin in eine 0-0041-norm. AgNO;- 
Lösung getaucht. Der Widerstand der Flüssigkeit im Quarzgefäss betrug 
840 Ohm. Nach 1!/, Stunden hatte die E.K. im Dunkeln noch einen 
Wert entsprechend einen Ausschlag von 17cm nach rechts, aber die 
weitere Abnahme wurde langsam. Bei einer Entfernung des Bogens 
von 27cm wurde eine Ablenkung von 20 mm beobachtet. (Experimen- 
telle Daten: Tabelle 1.) 
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Ein Vergleich dieses Resultates mit den später am 19. Juni erhal- 
tenen zeigt, dass die Bildung einer Oxydschicht an reinen Silberplatten, 
wenn überhaupt, sehr langsam vor sich geht, und dass die Silberplatte 
und nicht eine Oxydschicht Veranlassung zur Entstehung der E.K. gibt. 

Vergleicht man anderseits die obigen Resultate mit denjenigen 
vom 6. Juni und berechnet den Ausschlag für denselben Flüssigkeits- 


widerstand (847-8 anstatt 1674), dieselbe Lichtintensität = == 0.641), 

die gleiche Entfernung (37 em statt 27 cm), so erhalten wir einen Aus- 

schlag von 20.7 mm (mit den neu polierten Platten) anstatt 23mm am 

6. Juni (mit Platten, die mehrere Tage in Lösung standen). Dies scheint 

auch darauf hinzudeuten, dass entweder die Aufgabe Bogenlicht von 

konstanter Zusammensetzung zu erzielen noch der Lösung harrt, oder 
dass eine geringe Abnahme des Glanzes der Ay-Platten im Laufe der 

Zeit, wenn auch sehr langsam, Platz greift. 

Platten 7, 8, 9 vom 19. Juni 1903 «(Tabelle 1). Der Einfluss der 
Konzentration der Lösung auf die E.K. des Systems. 
Drei verschiedene Konzentrationen von Ag\O, wurden rasch hin- 

tereinander im Laufe von 3 Stunden (zwischen 11 Uhr 30 Min. Vorm. 

und 2 Uhr 20 Min. Nachm.) untersucht, indem von den verdünntern 
zu den konzentriertern übergegangen wurde. Die benutzten Lösungen 
waren 0-0041-norm. (Platte Nr. 7), 0-025-norm. (Platte Nr. 8) und 

0.25-norm (Platte Nr. 9). Experimentelle Daten siehe Tabelle 1. 
Platte 7 enthält fünf Kurven. — Es wurde dieselbe (0-0041- 

norm.) Lösung, wie am 18. Juni benutzt, aber die E.K. im Dunkeln 

ist = 1-9cm nach links = 37-4.10-$ V. (anstatt nach rechts). Die für 

Nr. 1, 2, 3 erhaltenen Ausschläge sind bei einer Bogenentfernung von 

36 (37) cm 10-5 mm, 10-5 mm; Mittel = 10-5 mm = 20.6.10=% V. 

und bei einer Entfernung von 26 (T)em, 19 und 18mm, Mittel = 

18-5 mm =" 36-3.10-* V. Wir finden wieder: 37?.10-5 = 14-4.10' 

und 272.18-5 = 13-5.10%. Der Widerstand der Flüssigkeit ist, wie vor- 

her, 840 Ohm. 

Platte 8 enthält fünf Kurven. — Die Ag-Platten tauchen in 0-025- 
norm. AgNO,-Lösung. Die Kurven sind daher gleichmässiger und besser 
definiert. Es dauerte eine Stunde, bis sich das Galvanometer richtig 
eingestellt hatte, und die Ablenkung im Dunkeln sank auf nur l1cm 
nach links = 10-3.10-% V. Die Versuchsbedingungen waren dieselben 
wie in Platte Nr. 7. Der Widerstand der Flüssigkeit im Quarzgefäss 
zwischen den Ag-Platten wurde zu 146 Ohm ermittelt. Die bei einer 
Entfernung von 27 em erhaltenen Ausschläge waren: 40-5 mm in Nr. 1. 
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30-5 mm (korr. 34-5mm) in Nr. 2, 32.5mm (korr. 33 mm) in Nr. 3; 
Mittel 37-3 mm, entspr. 43-6.10-° Amp. = 38-4.10=% V. Die bei einer 
Entfernung von 37 cm erhaltenen Ausschläge waren: 23-5mm in Nr. 4 
und 21-5 mm (keine Korrektur erforderlich) in Nr. 5. Mittel: 22-5 mm 
—= 26-3.10-? Amp. 23-2.10-% V. Wir finden wieder: 37?.22.5 = 
30-8.10° und 272.373 = 27-2.10°. 

Platte 9 enthält vier Kurven. — Die Ay-Platten befanden sich 
jetztin einer 0-25-norm.AgN O,-Lösung. DerWiderstand der Lösungzwischen 
den Platten im Quarzgefäss betrug 16-5 Ohm. Die E.K. im Dunkeln 
— 0.) cm nach links = 9.0.10 V, Die Kohlen waren in Platten Nr. 7, 
Nr. 8, Nr. 9 die gleichen. Es war Sorge getragen worden, dass die 
Bogenlampe sofort nach Aufnahme der Kurven jeder Serie und nach 
Ausführung der Messung mit der Thermosäule abgestellt wurde. Alle 
andern Messungen wurden später gemacht. Die Ausschläge bei einer 
Entfernung des Bogens von 27 cm waren: 40 mm Nr.1, 38 mm (korr.40 mm) 
in Nr. 2. Mittel: 40mm = 46-9.10-? Amp. = 39-8.10# V. Die Ausschläge 
bei einer Entfernung von 37 cm betrugen: 26 mm in Nr.3, 21 mm in Nr. 4 
(keine Korrektion erforderlich); Mittel = 23-5 mm = 27.6.10-° Amp. = 
23-4.10=®V, Wirerhalten wieder: 37?.23.5—=32-2.10°u.27?.40—=29-2.10°. 

Vergleichen wir jetzt die Resultate der Platten Nr. 7, Nr. 8 und 
Nr. 9 die, bis auf die Konzentrationen der AgNO,-Lösungen, unter ge- 
nau denselben Bedingungen erhalten wurden. 

Der Widerstand des „Nalder“-Galvanometers Nr. 1 wurde wieder 
gemessen und zu 834-4 Ohm festgestellt. Daher betrug der Widerstand 
des Stromkreises in Platte Nr. 7 1674-4 Ohm, in Nr. 8 980-4 Ohm, in 
Nr. 9 851-4 Ohm. 

Wir erhalten die folgende Tabelle (S. 712—713). 

Wir finden daher, dass die gesamte E.K. (d. h. die durch das 
Licht bei konstanter Temperatur hervorgerufene E. K.+ der E. K., die 
von der Wärmewirkung auf die belichtete Platte und die davor befind- 
liche Flüssigkeit herrührt) konstanter, in bezug auf das Kation 
reversibler Ketten von der Konzentration der AygNO,-Lösung 
unabhängig ist. 

Eine Korrektion von 9°, für die Wärmewirkung ergibt für das 
Intensitätsgesetz: 

in Nr.7 37%, 9:55 = 13.1.10° und 27?.16.83 = 12-3.10*? 
in Nr.8 372.,20.5 = 28-1.10° und 272.339 = 24.7.10° 
in Nr.9 372.214 = 293.10? und 27°%.36.4 = 26-5.10° 


und für die Anzahl Volt bei konstanter Temperatur, bei einer 
Entfernung von 27cm in Nr. 7 33.0.10% V., Nr. 8 34-9.10-6 V., 


nn ne 


Vlies 


712 Meyer Wilderman 


Konzentration 


| Widerstand | Ausschlag erhalten | D, = (a)  E.K.bei 97cm 
des Strom- |bei einer Entfernung, a 
der ’ | kreises in der Lichtquelle von Asıpöre, | Entfernung, 
AgNO,-Lösung | Ohm W  QV=XcmD, | A W.A 
in Nr.7 0-0041-norm., 1674-4 18:5 mm (Mittel) | 21-7.10-9 | 36:3.10-6 V 
in Nr.8 0.0250-norm. 980-4 | 873 „ 2 | 43-6.10-9 | 88-4.10-6 V 
inNr.90-2500-norm.| 8514 | 400 5» „1 46:9.10-9 | 39:8.10-6 V 


Nr. 9 36-3.10% V.; bei einer Entfernung von 37cm in Nr. 7 
18-7.10% V., Nr. 8 21.1.10-8 V., Nr. 9 21.-3.10-® V. 
S 7. Experimentelle Resultate mit konstanten, in bezug auf das 
Anion reversiblen Ketten. 

I. Das System (4g— AgCl hell, Y,o-norm. NaUl-Lösung hell, 
'/o-norm. NaCl-Lösung dunkel, Ag— AgCl dunkel). Platte Nr. 10 
vom 30. Juni. (10 Kurven.) Tabelle 2. 

Die bisher benutzten Ag-Platten wurden auf der einen Seite mit 
Schellack und Paraffin überzogen und auf der andern mit einer ausser- 
ordentlich dünnen Schicht von AgC! bedeckt. Das letztere geschah 
durch Eintauchen in Wasser, das eine blosse Spur von HCl enthielt. 
Eine !/,„-norm.- NaCl-Lösung wurde in das Quarzgefäss gefüllt, etwas 
AgCl auf den Boden gebracht und dann die Ag-Platten in dem Quarz- 
gefäss befestigt. Experimentelle Daten siehe Tabelle 2, S. 744. 

1. Die Kurven zeigen eine Ablenkung nach links. Der Verlauf der 
Induktionsperioden (5—e) und der Deduktionsperioden (d—e—f) be- 
weisen, dass das System konstant ist und keine Polarisation zeigt. Nach 
Ablauf der Induktionsperiode wird eine konstante E. K. (c—d) erreicht 
(einerlei ob das ganze Licht oder das farbige Schirme durchdringende 
benutzt wird). Nach der Entfernung des Lichtes kehrt das System, eine 
Deduktionsperiode durchlaufend, in seinen ursprünglichen Dunkelzustand 
zurück, wie dies die gerade Linie f*—f” zeigt, die eine Fortsetzung 
der geraden Linie (a—b) ist. Der Strom fliesst in der Lösung von der 
dunkeln zu der belichteten Platte. Die Ausschläge, welche bei einer 
Entfernung des Bogens von 37 cm erhalten wurden, waren die folgen- 
den: Nr. 1, 56mm (kehrt nicht vollständig zurück, 2 mm Unterschied); 
Nr. 2, 53 mm (korr. 55 mm), Mittel = 55-5 mm = 59.10-? Amp. = 
51-8.10-% V, Bei einer Entfernung von 50cm: Nr. 3, 3lmm; Nr. 4, 
34mm, Mittel = 32.5 mm = 34-6.10-° Amp. = 30-.4.10# V. 

Das Intensitätsgesetz: 372.55-5 = 76.10° und 50?.32.5 = 81.10°, 
d. h. die E. K. ist der Lichtintensität direkt proportional. 

Die Kurven Nr. 5 und 6 geben die Ausschläge bei Anwendung 
des roten Schirmes, Nr. 7 und 8 für den blauen Schirm, Kurven 9 und 
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Ausschlag erhalten | D, = (a) |E.K.bei37 em Intensität | Kalibrie- | Kalibrie- 
bei einer Entfernung, . | “ es |, rung von | rung von 
der Lichtquelle von | Amp ale | Entfernung, | Licht- | „Nalder“ „Nalder“ 
QV = 37cm, D, | A | W. A | bogens Nr.2 \r.1 

105mm (Mittel) | 12:3.10-9 206.10 V| 112 | 172 | 17-4 

a, | 26:8.10-9 | 82.10-6V| 12 | 72 | 174 

235 „ » | 27.6.10-9 | 234.10$V | 112 ii 72 | 174 


10 für den gelbgrünen Schirm, bei einer Entfernung des Bogens vom 
(Juarzgefäss von 37 cm. Das Verhältnis der Ausschläge für die ver- 
schiedenen Lichtarten weiss: blau : gelbgrün : rot ist in mm ausgedrückt: 
54.5 (korr. 55-5):13:5-5:3-5 oder in °, des gesamten Lichtes ohne 
Schirm = 100:23-4:9-9: 6.3. Dies zeigt, dass die sog. „aktinischen“ 
Strahlen den grössten Effekt hervorbringen. 

Berechnen wir jetzt die Thermo-E.K. bei einer Entfernung von 


Er In ; : 
>3Tem, so erhalten wir (wenn Ir nach Gockel = 0.00014 Volt ge- 
- 


setzt wird), da die TRKENEEENENGERENGE: 

0.03° = 0.045 27?.19-8.15-5 

en tar ze rn — 0.023° bis 0.035 
betrug, eine Age von 3:2 bis 4-8.10-% V. Da die Empfindlich- 
keit von „Nalder* Nr.1 94.4cm pro 10% Amp. beträgt, so erhalten wir 
für die Thermo-E.K. auf „Nalder“ Nr. 1 die Ausschläge: 3-5 bis 5-2 mm 
für das gesamte, 2-5 bis 3-Smm für das rote, 2-6 bis 3-7 für das gelb- 
grüne, 2-4 bis 3-6 mm für das blaue Licht. Das Verhältnis gesamtes 
Lieht: blau : gelbgrün:: rot bei konstanter Temperatur ist folgendes: 
(93-1 bis 95-40%,):(16-9 bis 19-20,):(3-4 bis 5-6°,):(0 bis 1-8°),). Für 
die Absorption des Lichtes durch die Gelatine der Schirme ist keine 
korrektion angebracht worden. 

2. Am nächsten Tag (dem 1. Juli) war die Kette nicht mehr kon- 
stant, sondern zeigte schon eine geringe Polarisation von 3-6 mm, 
da die Kurve nach Erreichung des Maximums um 3-5 mm zurückging 
und dann erst konstant wurde. Die konstanten Ablenkungen bei einer 
Entfernung von 37cm waren: (53-5), 66-1, 68-3, 70-3, 68-3 mm. Mittel 
= 682mm = 72.5.10-° Amp. = 63-6.10-% V. Nach dem Schliessen 
des Schirmes ging der Lichtpunkt zunächst 3-5 mm über die Nullage 
hinaus, um dann zum Nullpunkt zurückzukehren und daselbst konstant 
zu bleiben. 

Aus dem Gesagten folgt: 1. Die Empfindlichkeit nimmt durch das 
21-stündige Verbleiben der Platte im Dunkeln in solchem Masse zu, 
dass die Ausschläge von ca. 55 mm auf ca. 68mm steigen. 2. Da der 
Strom von der dunkeln zu der belichteten Platte fliesst, so wandelt 
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sich das AgCl der belichteten Platte oder die Oberfläche desselben, 
offenbar in Ag um, während auf der dunkeln Platte neues AyC! ge- 
bildet wird. Das System verwandelte sich daher am vorhergehenden 
Tag in (Ag hell, NaCl-Lösung, Ag — AgyCl dunkel). Eine Untersuchung 
eines ähnlichen Systems (Ag hell, NaBr-Lösung, Ag — AgyBr dunkel) 
zeigte, dass dasselbe eine inkonstante Kette darstellte und polarisier- 
bar war. Eine Betrachtung der Reaktionen, die in einem solchen 
System stattfinden, zeigt auch, dass dies der Fall sein muss. Dureh 
Einwirkung von C/, wird das System wieder in den ursprünglichen 
Zustand zurückverwandelt, da das Ay in AgCl umgesetzt wird, und 
man erhält wieder eine konstante Kette. 


Il. Das System (44y— AgBr hell, !/)-norm.-NaBr-Lösung hell. 
'o-norm.-NaBr-Lösung dunkel, Ag— AgBr dunke)). 

An diesem System wurden die Eigenschaften konstanter, in bezug 
auf das Anion reversibler Ketten genau untersucht, da die Ausschläge 
sehr gross und daher zu einer quantitativen Untersuchung sehr geeignet 
waren. Die Ag-Platten wurden durch ACN-Lösung von dem AgyCl be- 
freit, dann wieder poliert, auf einer Seite mit Schellack und Paraffin 
überzogen und kurze Zeit in eine wässerige Pr,-Lösung getaucht. Eine 
sehr dünne Schicht von AgBr wurde auf diese Weise auf ihnen 
gebildet. 

Diese Platten wurden zuerst am 25. und 27. Juli 1903 zur Unter- 
suchung des Systems (Ay — AgBr hell, KNO,-Lösung, Ag— Aybr 
dunkel) benutzt. Dieses System ist eine inkonstante, Polarisation zeigende 
Kette. Dieselben Platten wurden dann, nachdem sie sorgfältig gewaschen 
worden waren, in das Quarzgefäss gebracht, das eine !/,„-norm. NaBr- 
Lösung und festes AyBr enthielt. Es resultierte eine konstante Kette. 
Bogen- und Acetylenlicht wurden angewendet, fast ausschliesslich 
letzteres, wegen seiner viel grössern Konstanz. 

l. Platte Nr. 11 vom 28. Juli 1903 (drei Kurven), — Es 
wurde Acetylenlicht benutzt. Experimentelle Daten siehe Tabelle 3, 
S. 745. 45 Minuten nach Schliessung des Stromes betrug die E. K. im 
Dunkeln noch 18cm nach links = 167.10 V. Obgleich sie noch kein 
konstantes Minimum errreicht hatte, wurden drei Kurven nacheinander 
aufgenommen, um den Charakter der Resultate gleich nach Stromschluss 
festzustellen. Die Kurven kehrten im Dunkeln nicht zu dem Nullniveau 
zurück. Während der Aufnahme einer Kurve nahm die „E. K. im 
Dunkeln“ einen neuen Wert an. Die Ausschläge in Nr. 1, 2, 3 waren 
60mm, 74 bis 75mm, 74 bis 75mm, die Entfernungen zwischen a—) 


u“ 


Tan re 
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und @«—d 11mm, 20mm, 20mm. Daher sind die Resultate, korrigiert 
für die Änderung der E.K. im Dunkeln: 49mm, 44 bis 45mm, 45 bis 
{6 mm, Mittel 46.3 mm = 49-2.10-° Amp. = 43-.2.10=% V. 

2. Platte Nr. 12 vom 29. Juli (a) enthält neun Kurven. 
Tabelle 3. — Die Platten vom 28, Juli wurden bis zum nächsten Tag 
kurzgeschlossen gelassen. Die E.K. im Dunkeln wurde durch einen 
Ausschlag von 1-5 em (= 14.2.10-® V.) nach rechts angegeben, hatte 
also die umgekehrte Richtung als am Tage vorher. Nach dem Schliessen 
und Öffnen kehrte der Lichtfleck immer an dieselbe Stelle der Skala 
zurück. Die Acetylenflamme befand sich bei allen Versuchen in einer 
Entfernung von 116 cm vom Quarzgefäss. Die Lichtintensität wurde 
variiert, in dem mehr und mehr von dem Licht durch den Zylinder 
des Brenners abgeblendet wurde. Die Intensität des Lichtes wurde durch 
die Rubensthermosäule gemessen. Die Ausschläge waren in Nr. 1), 
2,3, 4, 5 (bei einer Lichtintensität entsprechend 71mm Ausschlag) 
84, 81, 82, 80, 81 mm, Mittel 81-6 mm = 86-7.10=°% Amp. = 176-1.10=8 V. 
Die Kurven kehren nach der Deduktionsperiode (wenn man lange genug 
wartet) zu ihrem frühern Niveau im Dunkeln zurück, wie dies die 
Kurven 2 und 4 gut zeigen. In Nr. 3 und 5 wurden die letzten 3 oder 
4 mm der Deduktionsperiode nicht photographisch aufgenommen, um 
das Zusammenfallen mehrerer Linien zu vermeiden, sondern es wurde 
nach Schliessung des Chronographenschirmes einige Zeit gewartet, bis 
die Deduktionsperiode als beendet betrachtet werden konnte. 

Die Ausschläge in Nr. 6 und 7 betrugen, bei einer Lichtintensi- 
tät = 39mm, 43-5 und 445mm, Mittel = 44mm = 46-8.10-° Amp. 
—= 41-.0.10=$V. Die Kurve Nr. 6 wurde bis zur Rückkehr zu der E.K. 
im Dunkeln beobachtet, in Nr. 7 wurden die letzten Millimeter der 
Deduktionsperiode nicht photographiert. In Nr. 8 und 9 betrugen, bei 
einer Lichtintensität = 28-5 mm, die Ausschläge 32-5 und 31 mm, 
Mittel = 31-8 mm = 33-8.10-° Amp. = 29.6.10-% V. Die letzten 
21,—3 mm sind nicht photographiert, aber wie früher wurde auch hier 
gewartet, bis die Deduktionsperiode abgelaufen sein musste. 

Aus den obigen Zahlen erhalten wir das Intensitätsgesetz: 

81.6:71 = 1-15, 44:39 = 1-13, 81-8:28.5 —= 1-12. 

Die Übereinstimmung der obigen Resultate bei Wiederholung der 
Versuche für Licht von gleicher Intensität (und Zusammensetzung): 
84, 81, 82, 80, SImm; 43-5 und 445 mm; 32-5 und 3l mm geben 
einen genügenden Beweis dafür, dass während der Aufnahme der an- 


!) Nachdem der maximale Ausschlag erreicht war, fiel der Schirm des Chrono- 
graphen hinunter, so dass die Deduktionsperiode nicht photographiert wurde. 
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gegebenen Kurven und bei Anwendung von Licht von so geringer 
Intensität, dass es die chemische Zusammensetzung der ihm ausgesetzten 
Elektrode nicht wesentlich beeinflussen kann, der gleiche Ausschla: 
erhalten wird, und dies zeigt, dass das chemische Potential und deı 
Lösungsdruck der Platten konstant bleiben. Die Kette ist reversibel. 
wie dies aus der Betrachtung der in ihr stattfindenden Reaktionen 
folgt, ebenso wie aus dem Verlauf der obigen Kurven, deren Induktions- 
und Deduktionsperioden keine Polarisation zeigen, während das System 
immer in seinen frühern Zustand zurückkehrt, wenn man, nach der 
Entfernung des Lichtes, die Deduktionsperiode vollständig ablaufen 
lässt. Dass die Kette konstant ist, folgt aus der Gestalt der den In- 
duktions- und Deduktionsperioden entsprechenden Kurventeilen, aus 
dem geradlinigen Verlauf der im Licht erhaltenen Linie e—c, die der 
„Dunkellinie* a—b parallel ist, und aus der Tatsache, dass bei Wieder- 
holung des Versuchs die gleiche maximale Ablenkung erhalten wir! 

3. Platte Nr. 13(b) vom 29. Juli 1903, enthält 13 Kurven, 
Tabelle 3. — Dasselbe System wurde einige Stunden später, zunächst 
mit Acetylen-, dann mit Bogenlicht untersucht. 

Acetylenlicht und farbige Schirme (Kurven 1—7), Ex- 
perimentelle Daten siehe Tabelle 5, S. 745. 

In Kurve 1 wurde, wie vorher das gesamte Acetylenlicht bei einer 
Entfernung = 116 cm benutzt. Der Ausschlag betrug 80 cm. Die 
nächsten Kurven Nr. 2, 3, 4, 5 wurden mit dem roten Schirm auf- 
genommen; Nr. 2 und 3 bei einer Entfernung der Acetylenflamme vom 
Quarzgefäss = 116cm, Nr. 4 bei einer Entfernung von 80 em, Nr. 5 
bei einer solchen von 57 em. Die maximalen konstanten Ausschläge in 
Nr.2 und 3 waren 28 und 29 mm, Mittel = 28:5 mm = 30-3.10° Amp. 
—= 26.6.10=% V.; in Nr. 4: 60mm = 63-7.10-° Amp. = 55.9.1068 V.: 
in Nr. 5 war der maximale Ausschlag ungefähr 3mm höher als der 
Rand des photographischen Papiers (115 mm), denn die photographierte 
Kurve zeigt, dass das konstante Maximum nahezu erreicht war, d.h. 
der Ausschlag betrug 118 mm = 125-3.10-° Amp. = 110.10-°V. (In 
allen obigen Kurven wurde die Deduktionsperiode vollständig verstreichen 
gelassen.) 

Wir erhalten das Intensitätsgesetz auch mit rotem Licht 
(Kurven Nr. 2, 3, 4, 5, ungefähr in !/, Stunde aufgenommen): 

116?.28-5 = 383600; 80?,60 = 354.000; 572.118 = 383500. 

Die Kurven 6 und 7 wurden mit dem blauen und dem gelbgrünen 
Schirm aufgenommen, bei einer Entfernung des Lichtes vom Quarz- 
gefäss = 80 cm. Die erhaltenen Ausschläge waren 48-5 und 41 mm. 
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Wir erhalten also für die gleiche Lichtdistanz von 80 em: 


| Gesamtes vom | Gesamtes vom | Gesamtes vom 
Gesamtes Licht roten Schirm | blauen Schirm | gelbgrünen 
| (ohne Schirm) | durch- durch- Schirm durch- 


\ 


gelassenesLicht'gelassenesLicht/gelassenes Licht 


Beobachtete Aus- 168 mm 60 mm | 48-5 mm 41 mm 
schläge = 156-6.10-6V.|= 55-9. 10-$V. = 45-2.10-6 V.|—= 38.2.10-6V. 


In °/, des Ausschlags || e 98. . 
für das Gesamtlicht |f 700 Wi 28.3 244 


Wir finden das bemerkenswerte Resultat, dass das vom roten Schirm 
hindurchgelassene Acetylenlicht bei dem obigen System den grössten, 
das vom gelbgrünen Schirm durchgelassene Licht den kleinsten Aus- 
schlag hervorruft, als ob zwei Maxima vorhanden wären, das eine in 
der Nähe vom roten Ende des Spektrums, das andere am blauen Ende. 
(Vergleiche dieses Resultat mit den mit Bogenlicht erhaltenen.) 

Die obigen Resultate ändern sich sehr wenig, wenn eine Korrek- 
tion für die Thermo-E.K. eingeführt wird, welche 1-—-1-5°/, der ge- 
samten durch das Licht hervorgerufenen E.K. beträgt (siehe $ 2). 

Für das Intensitätsgesetz bei konstanter Temperatur erhalten wir 
(29. Juli): 


In a.: 80.4:71 = 1-13 43.3:39 = 1.11 31.3:285 = 1.10 
80.8:71 = 1.14 43.6:39 = 1.12 31-5:285 = 1-11 


anstatt: 1-15, 1-13, 1-12. 
In b.: 116°.28-1 — 378.10° 80%.59.1 — 378.10° 572.1162 — 378. 10° 
116?.28:2 = 380.10° 80°.59-4 = 380.10? 57?.1168 = 380. 10° 
anstatt: 384.10%, 384.10%, 384.10%, 387.10°. 
Bogen (Dubose) und farbige Schirme, 
Platte Nr. 13 vom 29. Juli 1903 (Kurven Nr. 3, 9, 10, 11, 12, 13). 
Experimentelle Daten siehe Tabelle 3. 

Wir erhalten für das gesamte Licht ohne Schirm in Nr. 8 76 mm 
in Nr.10 69 mm, in Nr. 14 71-5 mm, mit dem blauen Schirm in Nr.9 
23 mm, mit dem roten Schirm in Nr. 11 5 mm,' mit dem gelbgrünen 
Schirm in Nr. 12 3-5 mm. Mit dem dünnern, farblosen, 0:12 mm dicken 
Gelatineschirm in Nr.13 64-5 mm. Alle Kurven wurden bei einer Ent- 
fernung des Lichtbogens vom Quarzgefäss = 118 cm aufgenommen. 
Zum Schluss (nachdem das lichtempfindliche Papier abgenommen wor- 
den war) mass ich auch die Ablenkung, die auf der Trommel mit dem 
gesamten Licht des Bogens bei einer Entfernung des letztern vom 
Quarzgefäss = 89 cm erhalten wurde, und fand einen Ausschlag von 
120 mm. Wir bezeichnen diese Messung als Nr. 14. Die Deduktions- 
periode wurde in den meisten Kurven vollständig oder fast vollständig 
abgewartet (Nr. 8, 10, 11, 12). Wir erhalten für das Intensitätsgesetz: 


j 
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we +49 _ 1005.10, 1. FU _ 77.10 
892.120 = 0.10". 

Berechnen wir die durch das Licht hervorgebrachte Thermo-E. K., 
so erhalten wir: die Temperaturzunahme der belichteten Platte = 
(0.03 bis 0.0450) .27°.19-8.9-2 

Be 17777 3 271 7" m 
die Empfindlichkeit von „Nalder“ Nr. 1 = 93-9 cm pro 10% Amp, 
(ralvanometernebenschluss = 40 Ohm, der Widerstand der Lösung im 
Quarzgefäss = 43 Ohm usw., daher bewirkt die Thermo-E.K. 0-74 bis 
1-1°, der durch das gesamte Licht (ohne Schirm) hervorgerufenen 
Ablenkung. 

Wir erhalten also: 


N 
— 0.013 bis 0-009°%, Be — 0.00079 V. 


| Gesamtes | RoterGela- | Blauer Gelbgrüner 

| Licht | tineschirm Schirm | Schirm 
Gesamte E.K. in mm 70.2 (korr.72-2)| 5 23 | 5 
Thermo-E.K. in mm 0.54 bis 0-8 | 0.39 bis 0.57 0-3 bis 0-45 | 0-25 bis 0-4 
E.K.bei konst. Temp.inmm |69-4 „698/44 „ 46 22:5 „227 46 „475 
In °,, des gesamten Lichtes | 100 63 „ 66 32.4 „327 66 „68 


Wir finden hier für den Bogen 1., dass das von dem roten Schirm 
durchgelassene Licht einen kleinern Ausschlag bewirkt, als das von 
dem blauen Schirm durchgelassene, während sich zwischen dem roten 
und gelbgrünen Schirm kein wesentlicher Unterschied findet, 2. dass 


alle Teile des Spektrums (also auch die roten und gelbgrünen) elektro- 


motorische Kräfte bei konstanter Temperatur hervorrufen. Im Gegensatz 
hierzu fanden wir mit Acetylenlicht, dass mit dem roten Schirm grössere 
Ausschläge erzielt wurden, als mit dem gelbgrünen, dass also zwei 
Maxima bestehen, das eine im Roten, das andere im Blauen. Es folgt 
hieraus, dass das Bogenlicht reicher an blauen, das Acetylenlicht reicher 
an roten Strahlen ist. 

Wir gehen jetzt zu dem Bericht über vergleichende Versuche über, 
in welchen entweder die Konzentrationen der gleichen Lösungen oder 
die Temperatur verändert wurde. All diese Versuche mussten in mög- 
lichst kurzer Zeit ausgeführt werden, um die Zeitwirkung nach vorher- 
gehender Belichtung zu vermeiden. Anderseits erfordern wirklich gute 
Versuche sehr niedrige Werte der E.K. im Dunkeln, welche mit neuen 
Lösungen nicht ohne langes Warten erzielt werden können. Ich wählte 
daher den Mittelweg. Ich wartete nur so lange, bis die Abnahme der 
E.K. im Dunkeln so gering wurde, dass sie die Werte der Ausschläge 
nur wenig beeinflussen konnte. Die Deduktionsperiode wurde für jede 
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Konzentration nur bei einer einzigen Kurve vollkommen abgewartet, da 
es uns in diesen Versuchen nur auf die Kenntnis des maximalen Aus- 
schlags ankam. Der erste Ausschlag für jede Konzentration ist aus klar 
ersichtlichen Gründen der verlässlichere. 


III. Platte Nr. 14 vom 30. 31. Juli 1903. Einfluss der 
Konzentration siehe Tabelle 4. 


In allen folgenden Versuchen betrug die Entfernung der Acetylen- 
flamme vom Quarzgefäss 116cm, die Intensität des Acetylenlichtes war 
67 mm (rechts und links), während die Kalibrierung von „Nalder“ Nr.2 
170 mm rechts und links ergab. 

a. Das am 29. Juli verwendete System aus Ag—AgBr-Platten in 
'\,.norm. NaBr-Lösung wird wieder untersucht. Die E.K. im Dunkeln 
beträgt 12-1.10-®V. (=1-3cm nach links). Der Widerstand der Lösung 
—= 43:3 Ohm. XNr.1 gibt einen Ausschlag von 114mm, Nr. 2 einen 
solehen von 113-5 mm; Mittel = 113:75 mm = 120.10-° Amp. = 
106.10-® V. In Kurve Nr. 1 ist die Deduktionsperiode bis auf 3 mm 
von a—b photographiert. 

b. Ein grosser Teil der Lösung wurde entfernt und durch destil- 
liertes Wasser ersetzt. Der Widerstand der Lösung war 137 Ohm. Nach 
1', Stunden wurde die E.K. im Dunkeln durch einen Ausschlag von 
6.0 em nach links gegeben und blieb 15 Minuten fast konstant. Nr. 3 
gab 114 mm, Nr. 4 116 mm Ausschlag; Mittel 115 mm = 123-3.10° Amp. 
= 118:5.10-6V. Die Deduktionsperiode von Nr. 3 wurde bis auf die 
letzten 6 mm photographisch aufgenommen. 

c. Es wurde alle Lösung entfernt und destilliertes Wasser zugesetzt, 
so dass eine sehr verdünnte Lösung entstand. Der Widerstand ergab 
sich zu 400 Ohm. Nach 15 Minuten betrug der Ausschlag noch immer 
l4cm nach rechts, schien aber ungefähr 10 Minuten lang fast konstant. 
Kurve Nr.5 gab SO mm, Nr.6 86mm Ausschlag; Mittel 83 mm = 
91:3.10° Amp. = 108-8.10-$V. Da Nr.6 die letzte Kurve an dem 
Tage war, liess ich die Deduktionsperiode zu Ende gehen. 

Wir erhalten: 


In a. inNr.1: E= c.w = (8344-+43.4)114 = 100-.1.10° = 1063.10 Volt 


in Nr. 2: „= (8344-434) 1135 — 9963.10? — 1058.10 „ 
In b. in Nr. 3: » = (B344+13N)114 = 1107.10 — 1175.10°° „ 
in Nr. 4: „= (B44+137)116 — 1127.10? — 119:7.10°° „ 
In c. in Nr. 5: „= (83444400) 0 = 98-75.10° — 1049.10 „ 
in Nr. 6: „= (83444400) 86 = 106-2.10° = 112:8.10°° „ 


Mittel von Nr. 1, 2,3,4,5,6 = 111-3.107° Volt 


Mittel aus den verlässlichern Beobachtungen 1, 3, 5 = 109-7.10° Volt 
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Die Werte des elektrischen Leitvermögens zeigen, dass die Kon- 
zentration von !/-norm. bis ca. !/-norm. variierten. 


Versuche vom 31. Juli (6 Kurven). 


hl 


a. Es wurde eine !/,,-norm. NaBr-Lösung verwendet. Der Wider- 
stand der Lösung = 50 Ohm (Abstand zwischen den Platten etwas ver- 
grössert.. Die E.K. im Dunkeln = 3mm nach links. Zwei Kurven 
wurden aufgenommen. (Nr. 7 Galvanometer erschüttert, der Schirm 
des Chronographen musste heruntergelassen werden.) Nr.8 gab 120 mn 
Ausschlag = 127-5.10-* Amp. = 112.7.10=% V. Die Deduktionsperio(e 
wurde bis auf 2 mm abgewartet. 

b. Die Lösung wurde aus dem Quarzgefäss entfernt und durch eine 
normale NaBr-Lösung ersetzt. Der Widerstand betrug ca. 5 Ohm. E.K. 
im Dunkeln = 14 cm nach links. Nr.9 gab einen Ausschlag von 105 mm, 
Nr. 10 von 106 mm; Mittel = 105-5 mm = 112. 10-* Amp. = 94.10 \V. 

c. Der grössere Teil der Lösung wurde entfernt und durch Wasser 
ersetzt. Der Widerstand ergab sich zu 163-4 Ohm, die E.K. im Dunkeln 
= Tcm nach rechts. Kurve Nr. 11 gab einen Ausschlag von 92 mm, 
Nr. 12 einen von 99 mm; Mittel = 95-5 mm = 101-5.10-? Amp. — 
101:-2.10=*V. Die NaBr-Lösungen vom 31. Juli waren daher zwischen 
ungefähr normal und 0-025-norm. Wir erhalten: 

In (a’)inNr. 8 E=c+w = (8344+ 50) 1%0 = 106-1 .10° = 112.7.10— V. 
Wi a (88344+ 5) 105 = 8814.10°—= %-6.107° „ 


I 


ER —= (8344+ 5) 106 — 88.97.10 —= 9-5.10% „ 
ma. \ — (834-4 + 163-4) 2 = 91.8.1 975.10 „ 


Ben * — (834-4 4163-4) 9 — 98.78.10° = 104.9.10° „, 
Mittel aus Nr. 8, 9, 10, 11, 12: 100.6.107° V. 
Mittel aus den verlässlichern Beobacht. 8, 9, 11: 101-3.10€V, 
Die obigen Versuche wurden über einen weitern Tag ausgedehnt. 
1. August. — Die Kette (c’) wurde im Dunkeln ungefähr 18 Stunden 
kurz geschlossen gelassen. Der Widerstand ergab sich zu 142-9 Ohm. 
(Die beiden Platten waren etwas näher gekommen.) Die E.K. im Dunkeln 
war lcm nach links. Auf der Trommel des Chronographen wurde eine 
Millimeterskala angebracht und der Ausschlag darauf abgelesen. Ent- 
fernung und Stärke des Acetylenlichts usw., ebenso wie am Tag vorher. 
Die Ausschläge waren: 105mm, 104-5mm, 106mm; Mittel 105-2 mn 
—= 111-7.10-® Amp. = 109.1.10-* V. Die Deduktionsperiode wurde voll- 
kommen abgewartet. Aus den angegebenen Zahlen folgt: 
Nr.13 (C’): E= c.w = (834-4 + 142-9) 105 = 102.6.10° = 109 .10% 
— (834-4 + 142-9) 104-5 102-1.10° = 108-4.10 ® „ 
6 


— (834-4 + 142.9) 106 103-6.10° = 110 .10 


I 


Mittel = 109 .10 
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Die ganzen obigen Resultate zeigen, dass die E.K. von in be- 
zug auf das Anion umkehrbaren Ketten von der Konzentra- 
tion der Lösung unabhängig ist. Mit Rücksicht auf die experi- 
mentellen Fehler wurde hier eine Korrektion für die Thermo-E.K. für 
überflüssig gehalten. 


IV. Der Einfluss vorhergehender Belichtung auf die Zunahme 
der Empfindlichkeit des Systems im Dunkeln. 


Am 28. Juli setzten wir die Ag-AgBr-Platte dreimal dem Licht 
der Acetylenflamme in der grossen Entfernung von 116cm aus. Wäh- 
rend die Platten dann ca. 16 Stunden im Dunkeln verblieben, stieg ihre 
Empfindlichkeit von 61 auf 69.2 mm, d. h. um 0.-5mm (0.7°/,) pro 
Stunde. Am 29. wurde dann neunmal mit sehr schwachem Acetylen- 
licht in einer Entfernung von 116cm belichtet (Platte a). Hiernach 
stieg die Empfindlichkeit in ungefähr 4 Stunden um ca. 3mm, also 
0.7 mm (0-9°%,) pro Stunde. Dann setzten wir die Platten am selben 
Tage siebenmal dem Acetylenlicht (Platte 5) und achtmal dem stärkern 
Bogenlicht aus. Während der nächsten 16 Stunden nahm die Empfind- 
lichkeit im Dunkeln auch stärker zu, indem sie von 83 auf 114mm 
anstieg; das sind 1-5°, pro Stunde (30. Juli). 

Das System wurde dann sechsmal belichtet, und nachdem es 22 Stun- 
den im Dunkeln verblieben war, fanden wir (am 31. Juli) bei der Be- 
lichtung mit Acetylenlicht nur eine geringe Zunahme, wenn eine solche 
überhaupt vorhanden war. Im Höchstfalle konnte eine Zunahme von 

123.885 . 
113-8 auf —=-— = 124mm stattgefunden haben, das wären 10-2 mm 
(oder 0-47 °]),) pro Stunde (vgl. a mit a). Das System wurde dann 
wieder in einer Entfernung von 116cm sechsmal dem Acetylenlicht 
ausgesetzt und ungefähr 13 Stunden, bis zum 1. August im Dun- 
keln belassen. Bei der Belichtuug wurde — wenn überhaupt — eine 
nur kleine Zunahme gefunden. Der maximale Anstieg war ein solcher 
von 96 auf 105mm, das sind 0.-5mm (oder 0.5°,) pro Stunde (vgl. e 
und ec’). Wenn wir annehmen, dass die E.K. unabhängig von der Kon- 
zentration ist, so erhalten wir für e” bei dem gleichen Gesamtwider- 


105 .977-3 


stand des Stromkreises von 877:7 Ohm am — 117mm. Es hat 


also eine Abnahme von 124 auf 117 mm stattgefunden, d.h. eine Ab- 
nahme von 0.4mm oder 0-4 °, pro Stunde. Ich schliesse hieraus, wie 
auch aus zahlreichen später mitzuteilenden Beobachtungen, dass der 
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findlichkeit im Dunkeln zu Anfang am grössten ist und allmählich auf 
kleine Werte sinkt, in welchem Stadium das System konstant zu wer- 
den scheint. Es ist sogar möglich, dass hiernach eine Abnahme der 
Lichtempfindlichkeit eintritt. 

Die Zunahme der Empfindlichkeit von Ay-Salzen bis zur Erreichung 
eines konstanten Maximums, wenn sie nach vorangehender Belichtung 
im Dunkeln gehalten werden, darf nicht mit der gewöhnlichen Dunkel- 
fürbung von Ag-Salzen durch das Licht verwechselt werden. Letztere 
erhöht naturgemäss bis zu einem gewissen Grade ihr Lichtabsorptions- 
vermögen. Die zahlreichen, photographisch aufgenommenen Kurven, 
welche bei Wiederholung derselben Versuche nach kurzen Zeitinter- 
vallen erhalten wurden, beweisen indessen sicher, dass wenn, wie in 
unserm Falle, eine schwache Lichtquelle mit Vorsicht angewendet wird, 
die auf dieser Wirkung beruhende Veränderung des AyBr so gering 
ist, dass immer die gleichen Ausschläge erhalten werden. Wenn aber 
nach derselben Belichtung die beiden Messungen nicht nur durch kurze 
Zeiträume getrennt sind, sondern durch viele Stunden, so ist eine er- 
hebliche Zunahme der E.K. zu beobachten. Ähnliche Resultate wurden 
mit andern Systemen erhalten, auch mit schwarzen Oux-CuO-Platten in 
einer NaOH-Lösung, wo keine Dunkelfärbung der Elektroden in Be- 
tracht kommen konnte. Andererseits liess sich keine solche Empfind- 
lichkeitszunahme an der Ag-AgBr-Platte des immer im Dunkeln ge- 
haltenen Systems feststellen. Wir haben es daher mit einer besondern 
Erscheinung zu tun, welche wir als „dauernde Lichtsensibilisie- 
rung“ bezeichnen können. Das früher absorbierte Licht bringt dann 
im Dunkeln weiter eine Veränderung in der Platte hervor; es fährt 
fort, zunächst Ag,Br, Ou,0 (Ag,Br gibt nach Becquerel eine grössere 
E.K. als AgBr) und dann Ag aus A490, Ou aus Ou,O (welche klei- 
nere elektromotorische Kräfte geben) zu bilden, oder es bringt irgend 
welche andere, physikalische Veränderungen in den Kristallen von AgBr 
oder OuO hervor. (Es ist z. B. bekannt, dass der Prozess des „Reifens“ 
von Emulsionen im Dunkeln von einer Zunahme der Grösse der AyBr- 
Kristalle begleitet wird.) 

Wir müssen unsere Aufmerksamkeit den Kurven 9 und 10, die 
am 31. Juli mit normaler NaBr-Lösung erhalten wurden, zuwenden. 
Hier bemerken wir oben bei b das Auftreten einer sehr geringen Po- 
larisation, obgleich ihr Vorhandensein am Ende von (', wenn die 
Deduktionsperiode beginnt, noch nicht zu sehen ist. Dies legt die Ver- 
mutung nahe, dass, wie im Falle der Ag-AgCl-Platte in NaCl-Lösung, 
unter der wiederholten Belichtung die Umwandlung von AyBr oder 
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Ag,Br in Ag weit genug fortgeschritten ist, um die im Licht inkon- 
stante Kette (Ay hell, NaBr-Lösung, Ag-AgBr dunkel) zu bilden. 


V. Einfluss der Temperatur auf die E.K. von Ketten, die in 
bezug auf das Anion umkehrbar sind (Tabelle 5). 

Die Methode musste etwas modifiziert werden. Es stellte sich als 
unmöglich heraus, mit den erwähnten Platten den Temperatureinfluss 
bis zu 40 oder 50° zu untersuchen, da das Paraffin und der Schellack 
von den Platten absprangen. Ich versah deshalb die Platten auf allen 
Seiten mit einem (dicken) Überzug von AgBr. 

In allen Versuchen wurde die ganze Vorderfläche der vordern 
Platte dem Licht ausgesetzt, während ihre rückwärtige Fläche und die 
beiden Oberflächen der hintern Platte immer im Dunkeln blieben. 

Da das Quarzgefäss, welches mit Crookesschem Zement gekittet 
war, nicht wohl bei höhern Temperaturen zu verwenden war, wurde 
statt dessen ein Gefäss von der Form der Figur benutzt. « stellt eine 
sehr dünne und sehr durchsichtige, runde, flache Seite 
von ungefähr 5cm Durchmesser dar, welche mit der 
Flamme an dem ursprünglich sehr dünnen, runden 
Gefäss abgeflacht worden war. Die vordere Ag-AgBr- 
Platte war ungefähr 5 mm von der Flachseite entfernt. 
Die Verwendung von Eis oder heissem Wasser und 
von einem Rührer ermöglichte es uns, das Bad schnell abzukühlen oder 
zu erwärmen, und sein Gehalt von 70 Litern Wasser setzte uns in den 
Stand, die Temperatur lange Zeit hindurch konstant zu erhalten. Ex- 
perimentelle Daten siehe Tabelle 5. 


«@. Das System Ag-AgBr-Platten in 0'1-norm. KBr-Lösung 
(8. 9. und 13. Juli 1904). 

8. Juli. — Die Ausschläge (200 Ohm im Galvanometerneben- 
schluss) waren: 

In Nr. 1 75-4mm, in Nr. 2 75-4mm bei 38-1° (3 Uhr nachm.) 
In Nr. 3 81-7 mm, in Nr. 4 81-7 mm bei 20.8° (5 Uhr nachm.) 

9. Juli. — Die EEK. im Dunkeln sind 6mm nach rechts (kein 
Nebenschluss) in Nr. 1 und 2; 5mm nach rechts (kein Nebenschluss) 
in Nr. 3 und 4. Die erhaltenen Ausschläge (200 Ohm im Nebenschluss 
des Galvanometers) waren: 


In Nr. 1 107 mm, in Nr. 2 108mm bei 2.8° (um 12 Uhr 30 Min. nachm.) 
In Nr. 3 102mm, in Nr. 4 101 mm bei 27-1° (um 1 Uhr 30 Min. nachm.) 


13. Juli. — Die E.K. im Dunkeln (200 Ohm Nebenschluss) waren 
5-5em nach rechts in Nr. 1 und 2, 1:7 cm nach rechts in Nr. 3 und 4, 
46* 
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1-5 nach rechts in Nr. 5 und 6. Die erhaltenen Ausschläge (200 Ohm 
Galvanometernebenschluss) waren: 

In Nr. 1 133 mm, in Nr. 2 133 mm bei 48-5°. 

In Nr. 5 136 mm, in Nr. 4 133mm bei 33-5° (um 12 Uhr 30 Min. nachm.) 

In Nr. 5 140 mm, in Nr. 6 136 mm bei 23° (um 3 Uhr 40 Min. nachm.) 

Um die Resultate für die Lichtintensität in den frühern Versuchen. 
48:3 bis 48:5 mm umzurechnen, müssen 6°, zugezählt werden, so dass 
wir erhalten: 

In Nr. 1 141mm, in Nr. 2 141 mm bei 48° 
In Nr. 3 144mm, in Nr. 4 141mm bei 33-5° 
In Nr. 5 148mm, in Nr. 6 144mm bei 2.3°. 

Die mit der !/,-norm. KBr-Lösung erhaltenen Resultate sind dem- 
nach die folgenden: 

1. Die drei Reihen von Resultaten am 8., 9. und 13. Juli weichen 
voneinander ab, und zwar so, dass die E.K. der Kombination (mit 
frisch überzogenen Platten) wieder grösser wurde, wenn letztere nach 
der Belichtung längere Zeit im Dunkeln verblieb. 

2. In jeder Reihe unterscheiden sich die erhaltenen Ausschläge 
nur um wenige Millimeter, d.h. die Änderung der durch das Licht 
hervorgerufenen E.K. mit der Temperatur kann nurklein sein. 

ß. Das System Ag-AgBr-Platten in 0:1-norm. LiBr-Lösung 
(20. Juli 1904). 

Die hier benutzten Ag-AgBr-Platten waren dieselben wie oben, 
aber sie waren zwischen dem 15. und 19. Juli mit Lösungen (von 
später zu erwähnendem) F/Br behandelt worden. Am 20. wurde der 
Einfluss der Temperatur auf dieselben Ag-AgBr-Platten in einer !|,o- 
norm. LiBr-Lösung untersucht. Experimentelle Daten siehe Tabelle 5. 
Die E.K. im Dunkeln war in Nr. 1 und 2 1-9cm nach rechts (200 
Ohm Nebenschluss), in Nr. 3, 4, 5 3mm nach links (200 Ohm im 
Nebenschluss). Die erhaltenen Ausschläge (200 Ohm im Nebenschluss 
des Galvanometers) waren: 

In Nr. 1 126mm, in Nr. 2 119-+6 = 125mm bei 23° 

(1 Uhr 15 Min. bis 1 Uhr 40 Min nachm.) 
In Nr. 3 117-5 mm, in Nr. 4 108-+17 = 125mm, 
in Nr. 5 107 +17 = 125mm bei 3° (um 5 Uhr nachm.) 

Diese Resultate zeigen wieder, dass die Veränderlichkeit der E.K. 
mit der Temperatur nur klein sein kann. 

y. Das System Ag-AgBr-Platten in O:1-norm. NaBr-Lösung 
(Platte Nr. 19) Tabelle 5. 

Sieben Monate später, am 15. Februar 1905, wurde wieder ein 

Versuch mit !/,-norm. NaBr-Lösung angestellt, aber für ein kleineres 
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Temperaturintervall, so dass wieder die eine Seite von jeder Platte mit | 
Schellack und Paraffin überzogen werden konnte. Die Ag-AgBr-Platten 
waren nicht dieselben wie früher. Die maximalen Ausschläge (ohne 
Galvanometernebenschluss) betrugen: 

In Nr. 1 85mm bei 1°; in Nr. 2 87:5 mm bei 21-5°. 
Die Ergebnisse sind daher den früher mit KBr- und LiBr-Lösungen 
erhaltenen ähnlich. 


VI. Über die mit den gleichen Ay-AgBr-Platten in verschie- 
denen Bromidlösungen erhaltenen E.K. Einfluss des Kations 
in den in bezug auf das Anion reversiblen Ketten (Tabelle 6). 


Die auf beiden Seiten mit AgBr überzogenen Ag-AgBr-Platten 
sind diejenigen, welche vom 8. bis 13. Juli 1904 mit einer !/,,-norm. 
Kbr-Lösung, vom 15. bis 19. Juli mit HBr- und am 20. mit Kbr- 
Lösungen gebraucht wurden. In diesen Versuchen wurde immer die- 
selbe Platte belichtet, aber die Platten waren jetzt so gerichtet, dass 
die früher dunkel gehaltene jetzt dem Licht ausgesetzt wurde und um- 
gekehrt. 

@. Versuche vom 25. Juli 1904: 

a. Die Y/,.norm. LiBr-Lösung vom 20. Juli wurde jetzt wieder 
benutzt. Die E.K. im Dunkeln war 3 mm nach rechts (200 Ohm 
Nebenschluss). Intensität des Acetylenlichtes entsprechend 46-5 mm. 
Kalibrierung von „Nalder“ Nr.2 = 16cm, von „Nalder“ Nr.1 = 16cm. 

Die Ausschläge (mit 1000 Ohm im Galvanometernebenschluss) waren: 
In Nr.1 116mm (Deduktion bis auf 2 mm vollständig), in Nr.2 117mm 
(Deduktion vollständig); Mittel 116-5 (bei 12:50 um 1 Uhr 15 Min. nachm.). 

b. Eine !/,„.norm. KBr-Lösung wurde jetzt benutzt. Intensität 
des Acetylenlichtes und Kalibrierung von „Nalder* Nr. 1 und 2 wie 
ina. E.K. im Dunkeln = 1-5cm nach links (1000 Ohm Nebenschluss). 
Die Ausschläge (1000 Ohm im Galvanometernebenschluss) waren: in 
\r.3 120mm, in Nr.4 117 mm; Mittel 118-5 mm (bei 13-5°, um 3 Uhr 
nachm.). 

c. Es wurde eine !/,"norm. NaBr-Lösung verwendet. Intensität 
des Acetylenlichtes gegeben durch einen Ausschlag von 47mm. Kali- 
brierung von „Nalder“ 2 und 1 wie vorher. Die E.K. im Dunkeln 
= 47cm nach links (1000 Ohm im Galvanometernebenschluss). Die 
erhaltenen Ausschläge (1000 Ohm im Galvanometernebenschluss) waren: 
in Nr.5 136mm, in Nr.6 112mm, in Nr.7 114mm, in Nr. 8 114 mm; 
Mittel 119mm (bei 13-5°). 

Es folgt aus obigem: 1. dass die E.K. einer in bezug auf das 
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Anion reversiblen Kette unabhängig von dem Kation der Lö- 
sung ist. 2. Durch Vergleich der Resultate mit !/,-norm. LiBr-Lö- 
sung am 25. und am 20. Juli finden wir, dass die Ay-Agbr-Platte, die 
immer im Dunkeln gehalten worden ist, geringere Lichtempfindlichkeit 
besitzt, als die vorher mehrfach belichtete Platte. 3. Finden wir, dass 
die Ausschläge am 19. und 20. Juli wesentlich kleiner sind, als am 13., 
anstatt dass sie gleiche oder sogar noch grössere Werte besitzen. Die 
Ursache hiervon ist wahrscheinlich, dass die Ay-AyBr-Platten vorher, 
vom 15. bis zum 19. Juli mit AZBr behandelt worden sind, wodurch 
das früher gebildete Ay (oder Ag,Br) an der Oberfläche eine 
Umwandlung in Agbr erlitt. 

8. Der Einfluss des Kations auf die E.K. wurde wieder vom 1. 
bis 7. Februar 1905 untersucht. Jede Platte war wieder auf einer 
Seite mit Schellack und Paraffin überzogen. Die Platten trugen eine 
dicke AyBr-Schicht. Am 3. Februar erreichte die Empfindlichkeit der 
Platten bereits einen solchen Wert, dass die E.K. bei weiterm Verbleib 
im Dunkeln nach vorhergehender Belichtung sich nicht mehr zu ver- 
ändern schien. 

3. Februar 1905. Platte Nr. 16: 

0-1-norm. KBr-Lösung: in Nr.1 9%->mm; in Nr.2 96-5 ınm Ausschlag 

0-1-norm NaBr-Lösung: in Nr.3 85 mm; in Nr.4 86 mm Ausschlag. 

Intensität des Acetylenlichts: 20-05 mm rechts und links, „Nalder“ 
Nr.2 15-75cm, „Nalder“ Nr. 1 19-2 cm. 

6. Februar 1905. Platte Nr. 17: 
0-1-norm. NaBr-Lösung: inNr.1 84mm; in Nr.2 77mm; inNr.3 78 mm Ausschlag 
O-1-norm. LiBr-Lösung: in Nr. 4 91 mm; in Nr.5 95 mm; in Nr.6 91mm Ausschlag 
Intensität des Acetylenlichts 21-5 mm. „Nalder“ Nr. 2 16-05cm, „Nalder‘“ Nr. 119-2 cm. 
7. Februar 1905. Platte Nr. 18: 

0-.1-norm. LiBr-Lösung: in Nr.1 92 mm Ausschlag 

0-1-norm. NH,Br-Lösung: in Nr. 2 98mm; in Nr.3 98 mm Ausschlag. 

Intensität des Acetylenlichts = 21-5mm, „Nalder“ Nr.2 16-05 cm, 
„Nalder“ Nr.1 21-2 cm. 

Da die Entfernung der Lichtquelle von den Ketten 116 cm betrug, 
konnten die Thermo-E.K. vernachlässigt werden. 

Die Resultate mit ÄBr, NaBr, Libr, NH,Br bestätigen das früher 
gefundene Ergebnis, dass die durch das Licht hervorgerufene E.K vom 
Kation unabhängig ist. 


VI.EinflussverschiedenerAgBr-ÜberzügeaufdieerhalteneE.K. 


Im Laufe dieser Untersuchung mussten dieselben Ag-Platten häufig 
neu poliert und wieder mit AgBr überzogen werden. Uberblickt man 
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die E.K., welche mit frisch überkleideten Ay-AgBr-Platten (wenn eine 
Seite von jeder Platte mit Schellack und Paraffin bedeckt war) in den- 
selben Lösungen zu verschiedenen Zeiten erhalten wurden, so kann 
kein Zweifel darüber bestehen, dass dieselbe AyBr-Oberfläche nicht 
wieder zu erhalten ist. Wie gut auch die Ag-Platte poliert sein mag, 
so besteht die AgBr-Oberfläche aus einem Konglomerat von Kristallen, 
welche je nach den Herstellungsbedingungen (wie die Konzentration 
von br, in Nabr, Dauer der Einwirkung, Temperatur usw.) grösser 
oder kleiner sind, d.h. auf der gleichen Oberfläche der Ag-Platte werden 
verschieden grosse Oberflächen von AyBr dem Licht ausgesetzt. Wir 
können dies eine „physikalische Veränderung der Empfindlich- 
keit“ der Platten nennen. Sie ist der an den AgBr-Emulsionen im 
Prozess des Reifens beobachteten Erscheinung ähnlich. 

VII. Ag-AgJ-Platten in 0-1-norm. KJ-Lösung (ohne festes AJ 
auf dem Boden des Quarzgefässes), Platte Nr. 20 vom 19. Fe- 
bruar 1903. Tabelle 8. 

In Tabelle 8 finden sich die Angaben über die Untersuchung des 
obigen Systems, welche vom 11. bis 23. Februar mit dem Bogenlicht 
ausgeführt worden ist. Die Richtung des Stromes in der Lösung ist 
amer von der Platte im Dunkeln zu der Platte im Licht. Die AgJ- 
‚latten wurden im Dunkeln durch Eintauchen von 4Ag-Platten (wie 
früher beschrieben, poliert und auf einer Seite mit Schellack und Paraffin 
überzogen) in eine Jod-Jodkaliumlösung hergestellt. Wir finden, wie 
im Falle der Ag-AgPBr-Platten, dass die durch Licht von gleicher In- 
tensität hervorgerufene E.K. nach vorhergehenden Belichtungen zuerst 
allmählich zunimmt (15. bis 19. Februar) und dann einen scheinbar 
konstanten Wert erreicht oder sogar abzunehmen beginnt (18. bis 23. 
Febru. \. Für das Intensitätsgesetz erhalten wir (17. Februar, mit dem 
blauex »chirm) weniger gute Resultate als mit dem schwachen Ace- 
tylenlicht: 125?.45 = 70-3.10* und 922.78 = 66.10. Die Verhält- 
nisse der Ausschläge ohne Schirm zu den Ausschlägen mit dem blauen, 
dem roten und dem gelbgrünen Schirm ergaben sich am 15. Februar 
zu: 85-5, 35-4, 0, 0-5 oder 100, 41-4, 0, 0.55; am 15. Februar: 117-6, 
45, 0, 0.5 oder 100, 38-5, 0, 0-045. Die E.K., die durch das gesamte, 
den roten Schirm durchsetzende Licht hervorgerufen wird, kann nicht 
gemessen werden, und die von dem gelbgrünen Licht herrührende E.K. 
ist ebenfalls äusserst gering, so dass sie sich einer genauen Messung 
entzieht. Es folgt hieraus, dass die obigen elektromotorischen Kräfte 
für das gesamte oder das vom blauen Schirm durchgelassene Licht als 
durch Licht bei konstanter Temperatur hervorgerufen betrachtet werden 
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können. Die Tafel vom 19. Februar zeigt, dass das System eine kon- 
stante reversible Kette darstellt. Die in der Kette vor sich gehenden 
Reaktionen sind dieselben, wie die bereits in $ 5 erörterten. 


IX. Platte Nr. 15, Tabelle . Umwandlung konstanter rever- 
sibler Ketten in inkonstante, polarisierbare und umgekehrt. 

Die Ay-AgBr-Platten, welche im Juli 1904 in verschiedenen 
Bromidlösungen dem Licht ausgesetzt wurden, begannen zuletzt eine 
sehr kleine Polarisation zu zeigen. Die Ay-Agbr-Platten wurden dann 
in einer 0-Ol-norm. KBr-Lösung im Dunkeln gehalten. Am 18. No- 
vember”"1904 war schon eine geringe Polarisation aus dem Verlauf der 
Induktions- und Deduktionsperioden sehr klar ersichtlich (siehe Platte 
Nr. 15: experimentelle Daten Tabelle 7). 

Wir erinnern uns an die ähnlichen Resultate mit Ag-AgBr-Platten 
in einer 0.l-norm. NaBr-Lösung am 31. Juli 1903 (siehe Kurve Nr. 9, 
besonders Nr. 10 von Platte Nr. 14) und mit Ag-AgCI-Platten in NaCl- 
Lösungen am 1. Juli 1903 (Tabelle 3), nachdem die Platten genügend 
lange dem Licht ausgesetzt worden waren. Die Differenzen (gesamte 
E.K. — E.K. der Polarisation) betrugen hier, bei einer Entfernung von 
76cm: 73, 60 (korr. 71, die Swanlampe war etwas wacklig), 61 (korr. 
72), 60 (korr. 75) mm, d.h. die E.K. der Polarisation, einerlei ob korri- 
giert oder nicht, scheint hier ebenso wie die Haupt-E.K. für eine ge- 
gebene Lichtintensität (und -zusammensetzung) immer denselben oder 
nahezu denselben Wert zu besitzen. 

Diese Umwandlung konstanter Ketten in inkonstante durch genügend 
lange Belichtung folgt mit Notwendigkeit aus den in diesen Systemen 
vor sich gehenden, in $ 5 erörterten Reaktionen. Da der Strom hier 
von der dunklen zu der hellen Platte fliesst, wandelt sich die obere 
AgBr-, AgCl-Schicht der belichteten Platte in Ay um, so dass das 
System (Ag-Platte im Licht, NaBr-Lösung, Ag-AgBr-Platte im Dunkeln) 
gebildet wird. Die Betrachtung der Reaktionen, welche stattfinden, wenn 
in einem solchen System die Ag-Platte belichtet wird, und direkte Ver- 
suche mit der Kombination (Ag-Platte hei! Nabr-Lösung, Ag-AyBr- 
Platte dunkel) zeigten, dass solche Systeme inkonstante, polarisierbare 
Ketten bilden, wodurch die Ansicht über die Reaktionen in dem in 
bezug auf das Anion reversiblen System bestätigt wird. 

Weitere Überlegung zeigt, dass wir imstande sein müssen, die ge- 
bildete inkonstante Kette in die frühere konstante zurückzu- 
verwandeln, wenn wir die unter dem Einflusse des Lichtes gebildete 
Ag-Oberfläche wieder in AgBr umsetzen. Dies trifft tatsächlich zu. 
Durch Eintauchen der fraglichen Platte in eine Lösung von Br, in 
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Wasser erhielt ich in mehrern Fällen konstante, nicht polarisierbare 

Ketten zurück. 

X. Die Rolle der Elektrode. Das System Ag-Platte hell, 0.1- 

norm. NaBr-Lösung hell und dunkel mit festem AyBr am Boden 

des Gefässes, Ag-Platte dunkel. Polarisation (Platte Nr. 24 
vom 16. Juli 1903.) Tabelle 9. 

Die chemische Zusammensetzung dieses Systems ist dieselbe wie 
diejenige der früher behandelten Kombination (Ag-Ag.Br-Platten in Na Br- 
Lösung), welches in bezug auf das Anion reversibel und konstant ist. 
Indessen stellte sich der Unterschied als sehr gross heraus. Wir finden 
(siehe Platte Nr. 24 vom 16. Juli 1903), dass sich ein solches System 
wie die inkonstante Kette (A4g-Platten in NaBr-Lösung) verhält. Dies 
ist aus dem Verlauf der Induktions- und Deduktionsperioden zu ersehen. 
Die Gegenwart von festem AyBr auf dem Boden des Gefässes ohne 
innige Berührung mit den Ag-Platten macht also die Kette nicht kon- 
stant (gerade als ob das AyBr ein fremder Stoff wäre). Durch dieses 
Verhalten gewinnen wir Aufklärung über die Rolle der Elektrode unter 
der Einwirkung des Lichtes. Unter dem Einflusse des Lichtes wird 
der Lösungsdruck der Elektrode unter den gegebenen elektrostatischen 
Bedingungen grösser, und es ist die Natur der Elektrode, welche die 
Art und Natur der entstehenden galvanischen Kette und die Reaktionen, 
die in ihr unter der Einwirkung des Lichtes stattfinden können, be- 
stimmt. In dem einen Falle (Ay-AgBr-Elektroden) gehen br-Ionen von 
der Elektrode aus in die Lösung, in dem andern Falle könnte die Ag- 
Platte Ag-Ionen in die Lösung senden und entweder eine konstante 
Kette bilden (wenn die Lösung ein Ag-Salz enthält) oder in Abwesen- 
heit eines Ag-Salzes in der Lösung, eine inkonstante, Polarisation zeigende 
Kette, wie in unserm Falle. 

Was die Wirkung des Lichtes auf das chemische Potential des 
festen AgBr auf dem Boden der Kette anbetrifft, so nimmt dasselbe zu, 
die Löslichkeit des AyBr kann im Licht steigen, obgleich nicht in mess- 
barem Betrage, mehr AyPr-Moleküle können in Lösung gesandt werden, 
aber dies wird eine gewöhnliche und keine elektrolytische Lösung sein, 
wobei Dr-Anionen in Lösung gehen. 

Tabelle 9, in welcher die experimentellen Daten des obigen Systems 
angegeben sind, und Platte Nr. 24 zeigen, dass der maximale Ausschlag 
oder die maximale, durch das Licht hervorgerufene E. K. nicht kon- 
stant bleibt, sondern zuerst wieder abnimmt, infolge weitern Anwachsens 
der E.K. der Polarisation im Lichte. Zuletzt wird ein konstanter Wert 
der E.K. erreicht, der durch die Linien d angezeigt wird, und welcher 
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durch die Differenz der E.K., die durch das Licht ohne Vorhandensein 
der Polarisation hervorgerufen worden wäre, und der E.K. der Polari- 
sation gegeben wird. Da beide E.K. gleichzeitig erzeugt werden, bleiben 
ihre absoluten Werte unbekannt. 

Für die konstanten Ausschläge mit dem vom blauen Schirm durch- 
gelassenen Bogenlicht erhalten wir aus Nr.3 und 4: 802.25-.5 = 163. 10°: 
422.72 = 12%.10°. Der Wert der E.K. der Polarisation scheint daher 
im Vergleich zu dem Wert der primären E.K. klein zu sein, da das 
Gesetz der Intensität nur zum Teil verdunkelt wird. Des weitern finden 
wir, dass das Bogenlicht (blauer Schirm) viel grössere Ausschläge be- 
wirkt, als das (gesamte) Acetylenlicht (Nr. 4: Nr. 11 oder Nr. 12 = 
72mm: 7-5mm), und dass die mit dem roten und dem gelbgrünen 
Schirm erhaltenen Ausschläge sehr klein sind, so dass sie keine genaue 
Messung gestatten. Es folgt hieraus, dass in Nr. 1, 2, 3 und 4 die ther- 
moelektromotorischen Kräfte sehr klein sind, so dass die E.K. durch das 
blaue und das gesamte Licht fast ausschliesslich bei konstanter Tempe- 
ratur erzeugt wird. (Die Richtung des Stromes wird bei Erörterung der 
inkonstanten Ketten behandelt werden.) 

Ähnlich waren die Resultate mit dem System Ay-Platte im Licht, 
Ag-AgBr-Platte im Dunkeln und NaDr-Lösung. Die Sachlage wird 
sofort anders, wenn eine innige Berührung der beiden Teile, die die 
Elektrode bilden sollen, hergestellt wird, z. B. wenn ein unlösliches 
Quecksilbersalz in Berührung mit flüssigem Quecksilber ist, wie wir 
später sehen werden. 

XI. Die Systeme (Hg, festes HCl, in O-l-norm. NaCl und 0.l- 
norm. KCI-Lösung), (Hg, festes Hg,Dr, in 0.1-norm. KBr und 
0-1-norm. NaBr-Lösung). Platten Nr. 22 und 22’, Tabelle 10. 

Die E.K. der in bezug auf das Kation oder Anion reversiblen 
Systeme besteht aus der Potentialdifferenz der Elektroden gegen die 
Flüssigkeit im Licht und im Dunkeln und der Potentialdifferenz der 
Flüssigkeit im Licht gegen die Flüssigkeit im Dunkeln. Das System 
Hg—Hg,Cl, in 0-1-norm. NaC-Lösung im Licht und im Dunkeln wurde 
am 25. und 26. Juli 1904, das System HAg—HgCl, in 0-1-norm. KUI- 
Lösung am 27. Juli 1904 untersucht, und zwar beide mit Acetylenlicht, 
bei einer Entfernung des letztern vom Quarzgefäss von 88cm (die Höhe 
des Quecksilbers im Quarzgefäss betrug etwa 2cm). Es konnte kein 
Ausschlag festgestellt werden, jedenfalls erreichte er nicht den Wert 
von 1mm. Platte 22 gibt die photographische Kurve für NaCl. Das 
System Hg—Hg,Br, in 0-1-norm. KBr- und in O-.1-norm. NaBr-Lösung 
wurde mit Bogenlicht bei den Entfernungen 118 und 47 cm vom Quarz- 


EEE 


Galvanische, durch Lichtwirkung erzeugte Ketten usw. 731 


gefäss untersucht. Es wurde kein Ausschlag erzielt (Platte Nr. 22’). 
Dies beweist nicht nur, dass die elektrische Potentialdifferenz zwischen 
Hy—Hg,Cl, oder Hg—Hg,Br, und den Lösungen im Licht äusserst 
wenig geändert wird, sondern auch, dass die elektrische Potential- 
differenz zwischen NaCl- oder KCl-Lösung oder KBr- oder 
NaBr-Lösung im Licht und im Dunkeln nur äusserst gering, 
wenn überhaupt messbar sein kann. 

Auf diese Weise ist der Beweis geführt, dass in den besprochenen 
Systemen, welche in bezug auf das Anion oder Kation reversibel sind, 
die Änderung des osmotischen Druckes der Lösung im Licht, bedingt 
durch die elektrische Potentialdifferenz zwischen der Lösung im Licht 
und im Dunkeln, nur sehr klein sein kann, und dass diese Potential- 
differenz im Vergleich zu denjenigen zwischen den Platten und der 
Lösung im Dunkeln oder im Licht, eine zu vernachlässigende Grösse ist. 
XI. Was ist unter der „in bezug auf das Anion reversiblen 

Elektrode“ zu verstehen? 

Bei der Betrachtung der Reaktionen, die in den in bezug auf das 
Anion reversiblen Systemen vor sich gehen, nehmen wir (mit Nernst) 
an, dass sowohl das Ag als auch das AgCI! oder Agbr der Elektroden 
an der reversiblen Reaktion teilnehmen, so dass das Anion (O7’, Br’ usw.) 
entweder von der Elektrode aus in Lösung geht oder sich an der Elek- 
trode ausscheidet „als ob“ wir eine „ÜI*-, „Dr*- usw. Elektrode hätten, 
welche sich gegen NaCl-, resp. NaBr-Lösung so verhält, wie Zn oder 
Cu gegen eine ZnSO,- oder OuSO,-Lösung. Dieses „als ob“ muss als 
eine zuerst von Nernst eingeführte nützliche Illustration zu Klassi- 
fikationszwecken betrachtet werden. Die Elektrode ist eine zusammen- 
gesetzte Ay— AgÜI-, resp. Ay— Ag Br-Elektrode und keine „Ü'I!“- oder „Br“- 
Elektrode, weil sonst die Elektroden aus allen andern Kombinationen, 
die in bezug auf dasselbe Anion reversibel sind, zu den gleichen Werten 
der E.K. führen müssten. Dies ist indessen nicht der Fall, wie wir 
aus einem Vergleich der E.K. einer Ag9—AgBr- und einer Hg—Hg,Br;- 
Elektrode in NaBr- oder KBr-Lösung oder einer Ag—Ag(l- und einer 
Hg— Hg,C1,-Elektrode in der gleichen NaCl-Lösung ersehen. So haben 
wir in dem einen Fall die zusammengesetzte Ag— AgÜ!-, in dem andern 
die zusammengesetzte Hg— Hg,C1,-Elektrode, welche verschieden sind, 
verschiedenen Lösungsdruck, verschiedene Potentialdifferenz gegen die- 
selbe Lösung, verschiedene Reaktionswärme besitzen, obgleich die Art 
der in beiden Systemen unter der Wirkung des Stromes vor sich gehen- 
den Reaktionen (Transport von C/-, resp. Br-Ionen von der einen Elek- 
trode zur andern) die gleiche ist. Bei den verschiedenen in bezug auf 
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dasselbe Anion reversiblen Elektroden ist die durch das Licht bewirkte 
Änderung des Lösungsdruckes und der elektrischen Potentialdifferenz 
gegen dieselbe Lösung verschieden. 


XII. Das System Ag, festes Hg,J, in KJ-Lösung (Tabelle 10). 
Das System Hg, festes Hg,SO, in Lösungen von Na,80,, R,SO,, 
(NH,),SO, (Platte Nr. 23, Tabelle 11). 

Das erste System konnte nicht untersucht werden, da Hg,J, dureh 
KJ schon im Dunkeln zersetzt wird. Fg,SO, dagegen wird im Dunkeln 
durch Sulfate nicht angegriffen. Da das Ag,SO, durch Licht viel 
stärker beeinflusst wird als 79,Cl, oder Hg,Br,, war es von besonderm 
Interesse. Bei allen Untersuchungen der Quecksilberketten war die 
Methode dieselbe. Das Quarzgefäss wurde durch Einsetzen einer Hart- 
gummiwand von Imm Dicke, 2-7 cm Breite und ca. 2cm Höhe in zwei 
Kammern geteilt. Zum Befestigen der Scheidewand wurde zuerst Crookes- 
zement und dann Asphalt verwendet. Jede Kammer diente als eine 
Elektrode. In beide Abteilungen wurde zunächst Hg gebracht, darüber 
eine mehrere Millimeter hohe Schicht von Hg9,S0, (Hg,Cl,, Hg,br,) 
und schliesslich die Lösung, bis einige Millimeter über die Scheidewand. 
Das Quecksilber, das feste Salz und die Lösung wurden vor den Quarz- 
fenstern des Gefässes gemischt und A/g,SO, zwischen dem Hg und den 
(uarzfenstern eingezwängt, um vertikale 7g,SO,-Elektroden zu erhalten 
(ausser dem über dem //g befindlichen H9,S0,). Zwei längere Glas- 
kapillaren, in welche je ein langer Pt-Draht oben eingeschmolzen war, 
wurden in dem Hartgummideckel befestigt und mit Ag gefüllt und 
dann der Deckel vorsichtig in das Quarzgefäss eingesetzt, so dass das 
Hg der Kapillare sich mit dem Hg des Gefässes vereinigt. Die Er- 
wärmung der Berührungsstellen Ag— Pt durch das Licht wurde so nach 
Möglichkeit vermieden. 

Es stellte sich bald heraus, dass sich die E.K. erheblich mit der 
Hg-Menge ändert. Je grösser die Menge des Quecksilbers (die vertikale 
Hg,SO,-Öberfläche), umso kleiner der Ausschlag; dies beruht offenbar 
auf der Tatsache, dass die beobachtete E.K. hauptsächlich eine Thermo- 
E.K. ist. Die erhaltene E.K. hängt davon ab, wie das feste Hg,SO, 
mit dem Quecksilber vermischt wurde. Aus diesem Grunde können keine 
vergleichenden Versuche mit verschiedenen Systemen angestellt werden. 

In allen Fällen erhalten wir indessen konstante Ketten ohne Polari- 


sation, und der Strom geht immer — wie in allen in bezug auf das 
Anion reversiblen Ketten — von der dunklen zu der belichteten Elek- 


trode. Platte Nr. 23 gibt eine Illustration hiervon für das System ig, 
festes Hg,SO, in 0-Inorm. (NH,),SO,. 
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XIV. Das System (u—(OuO in !|,-norm. NaOH-Lösung!). 

Beim Erhitzen von Cw-Platten in einem Bunsenbrenner wird eine 
Schicht von rotem (',O0 und schwarzem Cu«O in veränderlichen Ver- 
hältnissen, je nach den Bedingungen und der Dauer des Erhitzens, er- 
halten. Es ist unmöglich, ähnliche Platten willkürlich zu reproduzieren. 
Werden die Platten in eine Lösung von OuSO, gestellt, so erhält man, 
wie zu erwarten, eine inkonstante Kette. Wenn die Platten in die 
Lösung eines Chlorides, Bromides oder Jodides getaucht werden (Kom- 
binationen von Gouy und Rigollot), muss ein ähnliches Resultat zu 
beobachten sein. Werden die Platten in eine NaOH-Lösung getaucht, 
so erhält man eine zusammengesetzte konstante Kette, die aus einer 
Ou— (On, O- und einer (u— OuO-Elektrode in NaOH-Lösung besteht. So- 
lange die belichtete Ou,0- oder OuO-Oberfläche die gleiche bleibt, muss 
jede der beiden Elektroden in NaOH konstant und reversibel sein, wie 
aus der Betrachtung der in diesen Systemen unter dem Einflusse des 
Lichtes vor sich gehenden Reaktionen folgt. Da aber der zwischen 
den beiden Ou— Cu, 0— (uO-Elekroden fliessende Strom nicht nur von 
der Zusammensetzung des Systems, sondern auch von der Grösse der 
belichteten Oberfläche abhängt, und da (%,O in NaOH eine grössere 
E.K. gibt als (uO, so führt die Gegenwart von (a0 und (uO in 
verschiedenen Verhältnissen in der obern Schicht zu verschiedenen 
Werten des Stromes, und es können keine gleichmässigen Resultate von 
irgend welcher Dauer erzielt, werden. Die Dünne der durch Erhitzen 
von Cs gebildeten Oxydhaut macht ein genaues Studium einer solchen 
Kombination unmöglich, da dieses eine Untersuchung von längerer 
Dauer und daher eine dickere Schicht der Oxyde erfordern würde. 

Aus diesen Gründen stellte ich nach einer rein chemischen Methode 
('u-Platten mit ausschliesslich schwarzem CuO auf der obern Oberfläche 
her. Zwei Ou-Platten wurden sorgfältig poliert, kurze Zeit senkrecht 
in eine HNO,-Lösung von angemessener Konzentration getaucht, senk- 
recht aus der Lösung genommen, um der Flüssigkeit ein rasches Ab- 
laufen zu ermöglichen und dann senkrecht auf Filtrierpapier gestellt, um 
die Ansammlung der Flüssigkeit an dem untern Teil der Platten zu 
verhüten. Die Ow-Platten mit einer gleichförmigen Schicht von Cu(NO,), 
wurden dann trocknen gelassen, in einem Brenner erhitzt, auf einer 
Seite mit Schellack und Paraffin überzogen und auf der andern so 
lange poliert, bis im Dunkeln eine kleine E.K. erzielt wurde. Wenn 
eine der Operationen erfolglos blieb, wurden die Platten von neuem 
gereinigt, wieder poliert und die Manipulationen wiederholt, bis sie in 


') Dieser Teil XIV wird hier zum ersten Male veröffentlicht. 
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jeder Hinsicht erfolgreich waren. Bisher ist es mir indessen nicht ge- 
lungen, so kleine elektromotorische Kräfte im Dunkeln zu erhalten, wie 
mit Ag- oder Pt-Elektroden. Dies erkläre ich zum Teil durch die Un- 
möglichkeit, (u (durch Elektrolyse oder auf andere Weise) so rein wie 
einige andere Metalle (wie Ag oder Pt) zu erhalten, weshalb beim Ein- 
tauchen der Platten in Säure Lokalströme entstehen, und geringfügige 
Verunreinigungen auf den Platten abgesetzt werden, zum Teil durch 
die Schwierigkeit des Polierens von Verbindungen wie (uO oder Agbr., 
mit welchen die Platten überzogen sind, und zum Teil durch die Tat- 
sache, dass die an den Platten haftenden Gasmengen ebenfalls von der 
Natur des Überzuges und der Lösung abhängen. 

Eine Platte von der beschriebenen Art besitzt eine ziemlich dicke 
Schieht von schwarzem (u«O. Zweifellos wird auch etwas (uw,O0 auf 
der Cu-Platte selbst gebildet, da es sich aber unter dem das ganze 
Licht absorbierenden dicken Überzug von schwarzem (NY befindet, so 
wird es nicht von dem Licht erreicht. Die Ou-CuO0-Platten wurden 
in das Glasgefäss (Fig. S. 723) gesetzt und vollständig von der Luft 
abgeschlossen, um die Einwirkung von (CO, auf die Natronlauge zu 
verhindern. Die Entfernung der vordern Platte von dem sehr dünnen 
Glasfenster betrug 4 bis 5 mm. 

Unter der Einwirkung des Lichtes gehen die Na-Ionen von der 
Platte im Dunkeln zu der Platte im Licht über. Sie wandeln dabei 
(uO in Ou,0 (vielleicht auch in (x) um, bleiben aber als NaOH in 
Lösung. Die OH-Ionen dagegen gehen zu der Platte im Dunkeln über, 
dabei Cu,0 zu OuO oxydierend. (Es ist nicht wahrscheinlich, dass die 
OH-Ionen Ou zu Ou,0 oder OuO oxydieren, da ich in ausdrücklich 
zur Untersuchung dieses Verhaltens angestellten Experimenten fand, 
dass es unmöglich ist, eine Kupferanode durch Elektrolyse von NaOH 
zwischen Kupferelektroden zu oxydieren. Man kann daher höchstens 
annehmen, dass eine äusserst dünne («O-Haut gebildet worden ist.) 
Daher bleibt bei Stromdurchgang die Konzentration der Lösung unver- 
ändert, ebenso die Zusammensetzung der Platte im Dunkeln, und auch 
die Zusammensetzung der belichteten Platte bleibt (ähnlich wie im Falle 
der Ag-AgBr-Platten) praktisch unverändert, solange sehr schwache 
Ströme verwendet werden, und wenig von dem (uO in (u,O0 verwandelt 
ist. Ein solches System muss daher eine konstante Kette darstellen. 
Unter dem Einfluss des Lichtes verschwindet, wie wir sahen, («O von 
der belichteten Platte, und neues (u«O wird auf der Platte im Dunkeln 
gebildet. Durch Umkehr des Stromes, während die vordere Platte weiter 
belichtet wird, bringen wir offenbar gerade die entgegengesetzte Wir- 
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kung hervor. Das System muss daher sowohl konstant als auch rever- 
sibel sein, keine Polarisation zeigen und normale Induktions- und De- 
duktionsperioden geben. Dies wurde tatsächlich gefunden. 

Ausser seiner Konstanz hat das beschriebene System noch andere 
wichtige Eigenschaften. 1. Da die belichtete Platte mit vollkommen 
schwarzem CuO überzogen ist, absorbiert sie alles auf sie fallende Licht, 
während in allen andern behandelten Systemen nur ein Teil des Lichtes 
absorbiert, der Rest reflektiert wird. In einigen Fällen ändern die 
Platten ihr Absorptionsvermögen (infolge Dunkelwerdens bei Belichtung). 
2. Das System zeigt für gleiche Lichtintensität eine viel grössere E.K. 
als jede andere bisher besprochene Kette. 3. Es wird durch alle Teile 
des Spektrums (sowohl des Bogen-, wie des Acetylenlichtes) sehr stark 
beeinflusst, durch Rot sogar noch stärker als durch Blau oder Gelbgrün. 
Es lässt sich daher noch besser als jedes andere mir bekannte System 
zur Messung der Intensität von Licht aller Wellenlängen verwenden. 

Es ist zunächst festzustellen, wie weit die Thermo-E.K. infolge der 
Erwärmung der belichteten Platte unter unsern Versuchsbedingungen 
die gesamten elektromotorischen Kräfte beeinflussen, d.h. wie weit die 
beobachteten Resultate elektromotorische Kräfte bei konstanter Tempe- 
ratur sind. Wir wollen z. B. den Ausschlag berechnen, welcher durch 
die Thermo-E.K. in Kurve Nr. 6, am 6. April 1905, bei einer Entfer- 
nung des Acetylenbrenners vom Quarzgefäss von 54 cm, verursacht 
worden ist. (Bezüglich der andern experimentellen Daten siehe Tabelle 12.) 

Die Thermo-E.K. meiner Rubensthermosäule betrug 0-001007 V. 
pro 1° (38 Eisen-Konstantanelemente). Der Widerstand von „Nalder“ 
\r.2 war 800 Ohm, derjenige der Rubensthermosäule 3 Ohm. Daher 
gibt die letztere 1-25.10-® Amp. pro 1°. Aus den Angaben der Tabelle 
folgt, dass die Empfindlichkeit von „Nalder“ Nr.2 45-2 cm pro 10° Amp. 
betrug. Daher bewirkte die Thermosäule 56-5 cm Ausschlag für 1°. Das 
Acetylenlicht war 108 cm von der Thermosäule entfernt und brachte 
einen Ausschlag von 22mm hervor. Die Thermosäule wurde in 108 cm 
Entfernung um 0:0042° in 54cm um 0-168° erwärmt. 

Die Lötstellen der Thermosäule sind vollkommen schwarz, absor- 
bieren das ganze Licht, befinden sich in der Luft und haben kleine 
Masse. Die Ou-OuO-Platte ist ebenfalls schwarz, absorbiert ebenfalls das 
ganze Licht, aber die Platte ist in eine wässerige Lösung eingetaucht, 
das Licht durchsetzt erst eine Flüssigkeitssäule, und die durch das Licht 
zu erwärmende Masse ist viel grösser. Es folgt hieraus, dass die Ou-CuO- 
Platte niemals in dem gleichen Masse erhitzt werden konnte, wie die 
Lötstellen der Thermosäule. (Dies wird auch durch direkte Versuche 
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mit verschiedenen Systemen gezeigt) Wir brauchen uns jedoch in 
diesem Falle um den genauen Wert der Temperatursteigerung an der 
Cu-CuO-Platte nicht zu bekümmern, da es genügt, wenn wir wissen, 
dass diese Temperatursteigerung, bei einer Entfernung der Acetylen- 
flamme vom Glasgefäss von 54 cm, nicht, wie in der Rubensthermo- 
säule, den Wert von 0-168° erreicht haben konnte. 

Direkte Messungen der Thermo-E.K. von Ox-OuO in einer !/,„-norm. 


= = (0.000316 V. pro 1°, bei einem Wider- 


stand des Stromkreises von 50876 Ohm, das entspricht 62-1.101° Amp. 
pro 1° und 10.4.1019 Amp. für 0:168°. Da die Empfindlichkeit von 
„Nalder“ Nr. 1 (siehe die angeführte Tabelle) 78-2 cm für 10% Amp. 
beträgt, können 10-4.10-1% Amp. nur einen Ausschlag von 0-83 mm 
hervorbringen, und in Wirklichkeit muss die Ablenkung noch erheblich 
kleiner sein, da die Ou-CuO-Platte keinesfalls um 0-.168° erwärmt wer- 
den kann. Die gesamte Ablenkung mit dem gesamten Licht war, bei 
einer Entfernung von 54 cm, 171 mm. Die durch das Licht bei kon- 
stanter Temperatur hervorgerufene E.K. ist daher im Vergleich zur 
Thermo-E.K. so klein, dass letztere vollständig ausser Betracht gelassen 
werden kann, nicht nur bei Verwendung des gesamten Lichtes, sondern 
auch bei Benutzung der verschiedenen farbigen Schirme, da, wie sich 
zeigen wird, die mit diesen erhaltenen Ausschläge grosse Bruchteile 
des Ausschlags für das Gesamtlicht ausmachen. 


NaOH-Lösung gaben uns 


Versuche vom 4. April 1905. Platte Nr. 25. Experimentelle 
Daten Tabelle 12. Acetylenlicht. 

E.K. im Dunkeln = 48cm nach links = 61-4.10-° Amp. = 
31-2.10-#V. (Der Gesamtwiderstand des Stromkreises = 50876 Ohm.) 

Als Lichtquelle diente die Acetylenflamme. Nr. 1, 2,3; Nr. 4, 5, 6: 
Nr.7,8, 9 wurden mit dem Gesamtlicht bei Entfernungen der Acetylen- 
flamme vom Quarzgefäss von 73, resp. 110 und 47cm aufgenommen. 
Die Ausschläge waren in Nr. 1,2,3: 61-5, 59-5, 59-5 mm; Mittel 60-2 mm 
— 77.10-° Amp. = 39.2.10-*V., in Nr. 4, 5, 6: 26-5, 25-5, 26-5 mm: 
Mittel 26-2 mm = 33-5.10-° Amp. = 17-.0.10-* V., in Nr. 7, 8, 9: 
119, 119 mm (in Nr. 9 wurde nicht die ganze Kurve photographiert); 
Mittel 119mm = 152.10? Amp. = 77-4.10-*V. Die Zahlen an den 
Kurven geben hier, wie im übrigen Teile der Abhandlung, die Reihen- 
folge an, in welcher die Aufnahme erfolgte. Da sehr viele Kurven auf 
dieser Tafel aufgenommen werden mussten, beschloss ich, die Enden 
(Deduktionsperioden) nicht zu photographieren und ihren völligen Ab- 
lauf bei geschlossenem Schirm abzuwarten, um die Kurven voneinander 
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unterscheiden zu können. Aus diesem Grunde können auch die Resul- 
tate dieser Tafel nicht korrigiert werden, obgleich sich später heraus- 
stellte, dass eine Änderung der E.K. im Dunkeln unter dem Einfluss 
des Lichtes stattfindet. Wir erhalten für das Gesetz der Intensität: 
732.602 = 32-1.10%; 110°.26-2 = 31:7.10%; 472.119 = 26-3. 10%, 
während das Verhältnis der Lichtintensitäten 1102: 732: 47? oder 
5.48:2-41:1 war. Die Versuche mit farbigen Schirmen wurden alle bei 
einer Entfernung von 47cm angestellt. Nr. 10, 11 mit dem blauen 
Schirm ergaben 49-5, 48-5 mm Ausschlag; Mittel 49 mm = 62.7.10-° Amp. 
— 31-9.10% V.; Nr.12, 13 mit rotem Schirm ergaben 79 mm, 79 mm; 
Mittel 79mm = 101.10-° Amp. = 51-4.10-*V.; Nr. 14, 15 mit gelb- 
grünem Schirm zeigten die Ausschläge 49.5, 47 mm; Mittel 482mm = 
617.10? Amp. = 314.10? V. 

Die Verhältnisse der Ausschläge ohne Schirm zu denjenigen mit 
dem blauen, resp. dem roten und dem gelbgrünen Schirm waren daher 
119:49:79:48-3 oder 100:41-2:66-4:40.6. Die Wärmewirkung des 
gesamten Bogenlichtes verhält sich zu der Wirkung der von den gleichen 
Schirmen durchgelassenen Strahlen (siehe $ 3) wie 89:5:49:65-5:41 
oder wie 100:54-7:73-2:45-8, d.h. die Wirkungen sind untereinander 
von ähnlicher Grössenordnung. Dies zeigt, wie wichtig es ist, in jedem 
Falle die Thermo-E.K. und die durch Licht bei konstanter Temperatur 
hervorgerufene E.K. direkt durch den Versuch zu ermitteln und sich 
nicht auf die von Beequerel vorgeschlagene Analogie (siehe $ 2, S. 560) 
zu verlassen. Das betrachtete System ist nach obigem empfindlicher 
gegen rotes Licht als gegen blaues und gelbgrünes. Die blauen und 
gelbgrünen Gelatineschirme waren auch rotdurchlässig; direkte Versuche 
mit Flüssigkeitsschirmen (ganz undurchlässig für Rot) zeigten indessen, 
dass das System auch gegen rein blaue oder gelbgrüne Strahlen sehr 
empfindlich ist, dass also die erwähnten Resultate mit den blauen und 
gelbgrünen Gelatineschirmen nicht ausschliesslich durch die Gegenwart 
von roten Strahlen hervorgebracht wurden. (Siehe Versuche mit Bogen 
am 12. und 13. April.) 


Versuche vom 5. April 1905 (Platte Nr. 26, Tabelle 12) 
Acetylenlicht. 

Die Kette blieb bis zum nächsten Tag kurzgeschlossen. Anstatt 
abzunehmen, nahm die E.K. im Dunkeln zu. Der Ausschlag betrug 
29-5 cm nach links = 377.107? Amp. = 191-8.10-* V. (50876 Ohm 
Widerstand im Stromkreis). Als Licht diente das gesamte Acetylen- 
licht. Die Entfernung des Brenners war in Nr. 1 und 2 74 bis 75cm, 


in Nr. 3 und 4 110cm, in Nr. 5 wieder 75cm, in Nr. 6 und 7 54cm. 
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Die Ausschläge betrugen in Nr. 1, 2 und 5 75.5, 75.0 (korr. 73-5), 76-0 
(korr. 750) mm; Mittel 75-5 (korr. 74-4) mm = 96-6.10-° Amp. (korr. 
95-5.10=°) = 491.104 V, (korr. 48-6.10=* V.). Die Ausschläge in 
Nr. 3 und 4 waren 40-5 und 39.3 (korr. 39.0, 37-3); Mittel 39-9 (korr. 
38-1) mm = 51-0.10-? Amp. (korr. 48-7.10-°) Amp. = 26-0.10-% V. 
(korr. 24-8.10-% V.). Die Ausschläge in Nr.6 und 7 waren 130-5, 131-5 
(korr. 129.5); Mittel 131-0 (korr. 130-0) mm = 167-5.10-° Amp. (korr. 
166-3.10-9 Amp.) = 85.2.10-* V. (korr. 84-6.10-* V.). Wir erhalten 
für das Intensitätsgesetz unkorrigiert: 722.75-5 = 425.10; 72.755 — 
41-3.10%; 110?.39.9 = 48-3.10%; 54?°.131 = 38-2.10%. Korrigiert: 
752.747 = 420.10; 742.747 = 409.10; 1102.38-1 = 461.10"; 
542,130 = 37-9.10', während das Verhältnis der Intensitäten 110°: 
75°:54? oder 4-15: 1-93: 1-0 ist. 


Versuche vom 6. April 1905 (Platte Nr. 27, Tabelle 12) 
Acetylenlicht. 

Das System blieb bis zum 6. April kurzgeschlossen im Dunkeln. 
Die E.K.im Dunkeln nahm ab und betrug 10-3 cm nach links (50876 Ohm 
Gesamtwiderstand) = 131-7.10-° Amp. = 67-.0.10-* V. Es wurde das 
gesamte Acetylenlicht benutzt. In Nr.1 und 2 war die Entfernung 76 bis 
77cm. Die Ausschläge betrugen 85-5 (korr. 84-5), 83-0; Mittel 84-2 mn 
(korr.83-9mm) = 107:7.10-° Amp. (korr. 107-3.10-° Amp.) = 54-8.10=4V. 
(korr. 54-6.10=* V.). In Nr. 3 und 4 betrug die Entfernung 108 cm, die 
Ausschläge waren 48mm, 48mm; Mittel 48mm = 61-4.10-? Amp. = 
31-2.10-V. In Nr. 5 und 6 war die Entfernung 53 bis 54cm. Der 
ganze Ausschlag konnte in Nr. 5 nicht photographiert werden, in Nr. 6 
betrug er (auf einer hölzernen Skala auf der Trommel des Chrono- 
graphen) 180mm = 230.2.10-° Amp. = 117.1.10-*V. Wir erhalten 
für das Intensitätsgesetz 76?.84-2 = 48-7. 10* (korr. 76?.83:9 = 48-5.10'); 
772.842 = 49.9.10% (korr. 772.83-9 = 49-7.10%); 1082.48 = 56-0. 10"; 
542.180 = 52-5.10%; 53?.150 = 50-6.10%, während das Verhältnis der 
Intensitäten 108°: 76?:54? = 4:1-98:1-0 ist. 


Versuche vom 8. April 1905 (Platte Nr. 28, Tabelle 12) 
Acetylenlicht. 

Das System verblieb wieder im Dunkeln kurzgeschlossen bis zum 
s. April. Die E.K. im Dunkeln sank weiter auf 1-6cm nach links 
(Gesamtwiderstand des Stromkreises = 100876 Ohm) = 20.7.10-° Amp. 
= 20.9.10= V. Das gesamte Acetylenlicht wurde verwendet. Nr. | 
gab, bei einer Entfernung von 74cm, einen Ausschlag von 64 mm (korr. 
56 mm) = 82.9.10-° Amp. (korr. 72-5.10-? Amp.) = 83-6.10% V. (korr. 
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73-:1.10=* V.); Nr. 2 gab, bei einer Entfernung von 110 cm, 28-5 mm 
Ausschlag (korr. 27 mm) = 36-9.10-° Amp. (korr. 35-.0.10-° Amp.) = 
372.104 V. (korr. 35-3.10-* V.). Nr. 3 zeigte, bei einer Entfernung 
von 48cm einen Ausschlag von 120 mm (korr. 114mm) = 155.10? Amp, 
(korr. 147:7.10=° Amp.) = 156-7.10=% V. (korr. 149-0.10=4 V.). Wir er- 
halten demnach für das Intensitätsgesetz, unkorrigiert: 742.64 = 35-0.10%; 
1102.28-5 = 34-5.10%; 48?.120 = %7-6. 10%; korrigiert: 742.56—=30-7.10%; 
1102.27:0 = 32-7.10%; 48?.114 = 26-25.10, während das Verhältnis 
der Lichtintensitäten 1102: 742:48? = 5-25:2.38:1 beträgt. 
Versuch vom 11. April 1905. Tabelle 12. Acetylenlicht. 

Das System wurde nicht geschlossen vom 8. bis zum 10. April 
stehen gelassen. Die E.K. im Dunkeln war 3.1 cm nach rechts 
(100876 Ohm Gesamtwiderstand), d. h. sie nahm zu und wechselte das 
Vorzeichen. Nach dem Schliessen des Stromkreises und Stehenlassen 
des Systems im Dunkeln bis zum 11. April war die E.K. = 4 cm nach 
rechts (100876 Ohm Widerstand) = 51-1.10-° Amp. = 51-5.10-* V. 
In Nr. 1 (Entfernung 75—76 cm) war der Ausschlag 55-5 mm = 
71-9.10=° Amp. = 72-5.10=V. In Nr. 2 (Entfernung = 110 cm) betrug 
der Ausschlag 24-4 mm = 31-6.10“° Amp. = 31-9.10-? V. Wir er- 
halten für das Intensitätsgesetz: 75°?.55-5 = 312.10; 762.555 = 
32-1.10%; 110?.24-4 = 29-5.10*, während das Verhältnis der Intensi- 
täten 110?:76? = 2.1:1 war. 

Aus den oben mitgeteilten Ergebnissen ist zu ersehen: 1. dass die 
E.K. im Dunkeln für Ou-COuO in NaOH grösser als in andern 
Systemen ist; die Gründe hierfür sind bereits angeführt worden, 2. dass 
(das Intensitätsgesetz hier unzweifelhaft gilt, obgleich die erhaltenen 
Resultate grössere: experimentelle Abweichungen zeigen, als im Falle 
der Ag-AgBr-Platten in NaBr-Lösung. Dies beruht hauptsächlich 
auf der Tatsache, dass die E.K. im Dunkeln nicht klein genug ist, und 
dass das Licht auf die an den Platten haftenden Gase wirkt. 3. Wenn 
wir die E.K. für dieselbe Lichtintensität (z. B. 44 mm) an den auf- 
einanderfolgenden Tagen, dem 4., 5., 6., 8. und 11. April vergleichen, 
so finden wir für die Entfernung von 110 em: 13-6.10-*, 23-5.10-%, 
301.104, 37:3.10-* (korr. 35-3.10=%), 38-9.10%; für die Entfernung 
von 75 em: 29.7.1074, 44.4.1074, 577.104, 81-4.10-% (korr. 71-3.10=%), 
72-3.10=%; d. h. die E.K. nimmt anfänglich erheblich zu, die Zunahme 
wird dann langsamer, und die E.K. erreicht offenbar ein konstantes 
Maximum. Die Resultate, die mit denselben Platten mit dem Bogen 
am 12. und 13. April erhalten wurden, zeigen ebenfalls, dass die E.K. 
offenbar ein Maximum erreichte. Bei der Entfernung von 57 cm er- 
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hielten wir mit dem gesamten Bogenlicht am 12.: 273.10 V., am 13.: 
299.7.10 *V, Das Resultat ähnelt demjenigen mit Ag-AgBr-Platten 
in NaBr-Lösung usw., welches ich „dauernde Lichtsensibilisierung“ nannte. 

Da die Cu-OuO-Platten vollkommen schwarz sind, absorbieren 
sie das ganze auf sie fallende Licht. Sie können nicht infolge Dunkler- 
werdens durch Lichteinfluss stärkeres Absorptionsvermögen erhalten. 
Die Zunahme der E.K. beruht entweder auf der im Dunkeln fort- 
dauernden Wirkung der vorhergehenden Belichtung der Plattenober- 
fläche (möglicherweise auch auf der im Dunkeln vor sich gehenden 
Bildung von Cu,0, welches in NaOH-Lösung bei gleicher Belichtung 
eine höhere E.K. zeigt, als (uO in NaOH) oder auf im Dunkeln 
stattfindende physikalische Veränderungen des (uO. 

Versuche vom 12. April 1905. Tabelle 12. Bogenlicht., 

Die E.K. im Dunkeln war 2.7 cm nach rechts (Gesamtwiderstand 
— 200876 Ohm) = 34-1.10-" Amp. = 68-5.10-* V. Die Entfernung 
des Bogens vom Glasgefäss war in allen Fällen 61 em. Nr. 1 wurde 
mit dem gesamten Licht, Nr. 2 mit dem roten Schirm, Nr. 3 mit dem 
blauen, Nr. 4 wieder mit dem roten und Nr. 5 mit dem gelbgrünen 
S hirm aufgenommen. Das Verhältnis der Ausschläge mit dem ge- 
samten Licht zu denjenigen mit dem roten, dem gelbgrünen und dem 
blauen Schirm war: 94 mm (= 1187.10-° Amp. = 238-3.10-#): 
55.15 mm (= 69-7.10-° Amp. = 139-8.10-* V.):44 mm (55-6.10-° Amp. 
—= 111-6.10-# V.): 46-5 mm (= 58-7.10-°? Amp. = 117:8.10% V.) oder 
100 :58-7 :46-8:49-5. Wir erhalten hier zum ersten Male das be- 
merkenswerte Resultat, dass auch für das Bogenlicht die mit dem roten 
Schirm erzielte Ablenkung grösser ist, als diejenige mit dem gelbgrünen 
oder blauen Schirm. Eine Berechnung ähnlich derjenigen, wie wir sie 
oben für das Acetylenlicht angestellt haben, zeigt, dass die durch die 
Wärmewirkung des gesamten Bogenlichtes in einer Entfernung von 
61 cm bewirkte Ablenkung unmöglich 0-36 mm betragen haben konnte, 
während eine Gesamtablenkung von 94 mm beobachtet wurde. 

Demnach bewirkt der rote Teil des Spektrums die grösste E. K. bei kon- 
stanter Temperatur, und ohne Zweifel rührt ein grosser Teil der E.K. bei An- 
wendung des gelbgrünen oder blauen Gelatineschirmes von der Tatsache 
her, dass diese Schirme viel Rot des Bogenlichtes hindurchlassen. In keinem 
Falle erweist sich die übliche Einteilung in blaue „aktinische“ Strahlen 
und rote „Wärme“-Strahlen klarer als unhaltbar; die roten Strahlen sind 
hier sowohl stärker aktinisch als auch stärker wärmeerzeugend. 

Es wurde nun notwendig, auf andere Weise festzustellen, ob blaue 
oder gelbgrüne Strahlen (frei von Rot) in den obigen Systemen Aus- 
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schläge bewirkten. Die Versuche wurden daher am 13. April mit 
Gelatine- und Flüssigkeitsschirmen wiederholt. 


Versuche vom 13. April 1905. Tabelle 12. Bogenlicht. 

Ein Quarzgefäss mit einer Vorderfläche von 45.45 cm und einem 
Abstand der Quarzplatten von 15 mm und gefüllt mit einer Lösung 
von 0uSO,+5H,0 in NH, wurde als Lichtfilter vor das Quarzfenster 
des Bades gesetzt. Es wurden Lösungen von zunehmender Konzentration 
verwendet und zunächst mit Hilfe eines geradsichtigen Spektroskops 
derjenige Teil des Spektrums ermittelt, welcher die Lösung absorbierte. 
Acht Kurven wurden aufgenommen. Nr. 1 mit dem gelbgrünen Gela- 
tineschirm, Nr. 2 mit dem blauen Gelatineschirm, Nr. 3 mit einem 
Flüssigkeitsschirm (frei von Rot, sichtbares Spektrum von Fraunhofer- 
scher Linie 560 zwischen D und Ean), Nr. 4 mit einem Flüssigkeitsschirm 
(frei von Rot, sichtbares Spektrum von Linie 492 zwischen C und F 
an), Nr. 5 mit einem Flüssigkeitsschirm (frei von Rot, sichtbares Spek- 
trum von Linie 470 zwischen F und G@ an), Nr. 6 mit dem roten 
Gelatineschirm, Nr. 7 mit dem gesamten Bogenlicht, ohne Schirm. Alle 
diese Kurven wurden bei einer Entfernung des Bogenlichtes vom Glas- 
gefäss von 57 cm aufgenommen. Nr. 8 wurde mit dem gesamten Licht 
bei einer Entfernung von 125 cm aufgenommen. Die beobachteten 
Ausschläge waren: In Nr. 1 53-8 mm (= 67:9.10-° Amp. = 136-4.10*V.), 
in Nr. 2 57.3 mm (= 72-4.10-° Amp. = 145-3.10=* V.), in Nr. 3 
36.3 mm (= 458.10? Amp. = 92.0.10-* V.), in Nr. 4 17.6 mm 
(= 22.2.10-9 Amp. = 44-6.10-% V.), in Nr. 5 8-2 mm (= 10-4.10=° Amp. 
= 20-8.10-#V.), in Nr. 6 76-3 mm (= 96-4.10°? Amp. = 193-5.10* V.), 
in Nr. 7 1182 mm (= 149.3.10-? Amp. = 299.7.10-* V.), in Nr. 8 
25.7 mm (= 32.5.10-? Amp. = 65.2.10-* V.). Aus obigem erhellt: 
l. Alle Teile des Spektrums (nicht nur rot) wirken stark auf das System 
Cu—CuO in NaOH-Lösung. 2. Das Verhältnis der Ausschläge: Ge- 
samtes Bogenlicht ohne Schirm: roter Gelatineschirm: gelbgrüner Gela- 
tineschirm: blauer Gelatineschirm ist 118-2: 76-3:53-3:57:3 oder 100: 
64-5:45-.1:48-5 während wir am 12. das Verhältnis fanden 100:58-7: 
46-8:49.5. Die Resultate sind den früher erhaltenen sehr ähnlich, d. h. 
es existieren zwei Maxima — eins im roten, das andere im blauen 
Teil. 3. Für das Intensitätsgesetz erhalten wir: 57?.118:2 = 38-4.10%; 
125?.25-7 = 40-.1.10%, während das Verhältnis der Intensitäten 1252: 
57? = 4-81:1 beträgt. 4. Wenn wir die Resultate vom 12. und 13. April 
für das gesamte Licht bei 57 em Entfernung vergleichen, so sehen wir 
am 12. 273.10-* V., am 13. 299.10-% V., d. h. die Zunahme der E.K. 
ist sehr klein geworden, wenn sie überhaupt reell ist. 
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Bücherschau. 


(“«melin-Krauts Handbuch der anorganischen Chemie. Siebente, gänzlich umge- 
arbeitete Auflage, herausgegeben von C. Friedheim. 9.—17. Lieferung. Heidel- 
berg, C. Winter 1906. Preis jeder Lieferung M.3.—. Subskriptionspreis M. 1. 80. 


Von den bereits in seiner allgemeinen Anlage gekennzeichneten (53, 380 
Werke, welches die Anschauungen und Bedürfnisse des konservativen Flügels der 
Anorganiker repräsentiert, sind in schneller Folge weitere Lieferungen erschienen, 
deren Inhalt sich auf vier von den fünf in Aussicht genommenen Bänden verteilt. 
Es ist wieder ein sehr reichliches Material verarbeitet, aber für den modernen Che- 
miker scheint einigermassen die Kritik davon zu fehlen, bzw. eine solche an der 
Darstellung notwendig zu sein. Einzelheiten entziehen sich der Erörterung an 
dieser Stelle, nachdem früher einige Stichproben gegeben waren. Immerhin wird 
das Werk auch in seiner vorliegenden Gestalt den Kreisen Genüge leisten, welche 
eine derart konservative Darstellung vorziehen. W. 0. 


The dynamies of living matter by Jacques Loeb (Columbia University Biolo- 
gical Series VII). XI + 233 p. New-York, The Columbia University Press, 
London, Macmillan & Co. 1906. Preis 3 Dollars. 


Dies ist die gleichzeitige englische Ausgabe des Werkes, dessen deutsche 
soeben (59, 640) angezeigt worden ist. Es ist entstanden aus einer Reihe von 
Vorlesungen, die an der Columbia-Universität in New-York 1902 gehalten worden 
sind, doch ist der Text umgearbeitet; auch sind ihm die inzwischen gemachten 
Fortschritte einverleibt worden. W. O0. 


Handbuch der Physik. Zweite Auflage, herausgegeben von A. Winkelmann. 
Erster Band, erste Hälfte: Allgemeine Physik. 544 S. Preis M.17.—. Dritter 
Band, zweite Hälfte: Wärme. XIV + S. 537—1178. Preis M.20.—. Leipzig, 
J. A. Barth 1906. 


Dies in vielen Beziehungen ausgezeichnete Handbuch ist es auch in der 
Schnelligkeit des Erscheinens. Wieder liegen zwei starke Bände, zusammen über 
tausend Seiten engen Druckes vor uns, und in nahe absehbarer Zeit werden die 
deutsch lesenden Fachgenossen ein Werk besitzen, das in ungewöhnlich weit- 
gehender Weise die Ansprüche befriedigt, welche an einen wissenschaftlichen 
Ratgeber zu stellen sind, der nicht nur im grossen und ganzen orientieren, 
sondern den Leser bis in die letzten Verzweigungen des jeweiligen Problems 
führen soll. 

Der erste Teil des ersten Bandes ist vollständig von F. Auerbach ge- 
schrieben und behandelt in einzelnen Abschnitten: die Grundbegriffe; Messung 
von Raum- und Zeitgrössen; Messung von Massen und Kräften; Dichte; Potential- 
theorie; Mechanik; Statik; Kinematik und Dynamik; Fall und Wurf; Pendel; 
Kreiselbewegung; allgemeine Gravitation; Elastizität. Die Darstellung der Begriffe 
in den ersten Kapiteln ist sehr befriedigend, in der Tat befriedigender, als ich 
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sie irgend sonst gefunden habe. Allerdings erstreckt sich diese Anerkennung 
nicht auf alles ohne Ausnahme; Seite 37 heisst es z. B.: „Um die Masse eines 
Körpers zu ermitteln, muss man ihn in Bewegung setzen; ist die Masse einmal 
bestimmt, so hat der Massenbegriff mit der Bewegung nichts mehr zu tun: auch 
der ruhende Körper hat Masse, und zwar die auf dem angegebenen Wege be- 
stimmte.“ Die letzten Sätze sind, mit Verlaub gesagt, Unsinn. Gesetzt selbst, es 
gäbe etwas, wie einen ruhenden Körper: wie soll dann bewiesen werden, dass er 
Masse hat? Doch nur, indem man ihn in Bewegung setzt. Hier wird schon 
wieder einmal das berühmte Gemälde mit dem Hunde vor der Hütte gezeigt, 
wo der Hund jedesmal in die Hütte gekrochen ist, wenn jemand das Bild ansieht. 
In dem Wärmebande haben wir zunächst von Grätz: Das mechanische 
Wärmeäquivalent; Thermodynamik; Anwendungen derselben. Es folgt: G. Jäger, 
Die kinetische Theorie der Gase; R. Abegg und O. Sackur, Der Übergang fest- 
flüssig; Grätz, Kritischer Zustand, Verflüssigung von Gasen, gesättigte Dämpfe, 
Verdampfungswärme, ungesättigte Dämpfe, Verdampfung und Kondensation ge- 
mischter Flüssigkeiten. — Hier ist also so gut wie jedes Kapitel der Chemie 
ebenso angehörig, wie der Physik, und das Ganze ist der lebhaftesten Wert- 
schätzung unserer engern Fachgenossen gewiss. Es wird dem Berichterstatter 
eine Freude sein, über den Fortgang und den Abschluss dieses vorzüglichen 
Unternehmens weiter zu berichten. W. 0. 


Abhandlungen und Vorträge zur Geschiehte der Naturwissenschaften von O. 
v. Lippmann. XII + 59058. Leipzig, Veit & Co. 1906. Preis M.9. —. 


Den Lesern der Zeitschrift ist der Name des Verfassers geläufig als eines 
der wenigen Männer, welche mit dauernder Hingabe der Geschichte unserer Wis- 
senschaft nachgehen und die Gedankengänge der alten Meister klarzulegen suchen. 
Ist dabei auch ein kleiner Einschlag von persönlicher Freude am antiquarischen 
Detail gelegentlich erkennbar, so muss doch betont werden, dass diese durchaus 
in den Grenzen bleibt, die ein unzulässiges Überwuchern ausschliessen. Besteht 
doch hier eine Klippe, an der nur wenige ganz unbeeinflusst vorüberfahren können. 

Die behandelten Gegenstände sind äusserst mannigfaltig, und die entsprechen- 
den Zeiten erstrecken sich über die ganze Spanne der bekannten Geschichte. 
Von den Äusserungen des heiligen Augustinus über den Ätzkalk bis zu Goethes 
Farbenlehre, von der Alraunwurzel bis zu Julius Robert Mayer führt uns der 
Verfasser mit kundiger Hand, und überall weiss er etwas Interessantes zu sagen. 
Der Preis des stattlichen Bandes ist auffallend niedrig bemessen, wofür den Be- 
teiligten ein besonderer Dank gebührt. W. oO. 


Die Beziehungen zwischen Fluoreszenz und ehemischer Konstitution von H. 
Kaufmann (Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vorträge XI, 1—2). 
102 S. Stuttgart, F. Enke 1906. Preis M.2.—. 

Der Verfasser hat sich die in der Überschrift genannten Probleme zur wis- 
senschaftlichen Hauptarbeit gemacht, und so lässt sich eine sachgemässe und voll- 
ständige Übersicht dessen erwarten, was die Forschung bisher auf diesem ziem- 
lich dunklen Gebiet geleistet hat. Diese Erwartung findet sich reichlich erfüllt, 
namentlich für den, der den Schwerpunkt des Problems in Konstitutionsfragen 
sieht. W. O0. 
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Ausführliches Handbuch der Photographie. Band], 2. Teil: Photochemie (die 
chemischen Wirkungen des Lichtes) von J. M. Eder. VIII + 533 S. 3. Aufl. 
Halle a./S., W. Knapp 1906. Preis M. 15. —. 


Der vor kurzem angezeigten Geschichte der Photochemie des hochverdienten 
Verfassers ist in schneller Folge die systematische Darstellung unserer allgemei- 
nen Kenntnisse über die Erscheinungen und Gesetze der Photochemie gefolgt. 
Über die Sorgfalt und Vollständigkeit, mit welcher der Verf. auf diesem Gebiete 
die Literatur sammelt und verwertet, braucht ebensowenig das Wohlbekannte 
wiederholt zu werden, wie über die Bedeutung seiner eigenen Beiträge. Eine Un- 
zahl von ungelösten Problemen (z. B. das Schwarzwerden des Zinnobers, wobei 
er anscheinend aus der beständigen Form in eine weniger beständige übergeht und 
dort dauernd verbleibt) tritt dem aufmerksamen Leser fast auf jeder Seite 
entgegen, und so kann das Werk auch nach solcher Richtung befruchtend auf die 
Wissenschaft wirken. Der Verf. enthält sich im allgemeinen des eigenen Urteils 
über solche Dinge und begnügt sich, die in der Literatur angegebenen Tatsachen 
zu registrieren. 

Auf eine Unterlassung möchte der Ref. indessen den Verf. hinweisen. Die 
merkwürdige Lichtempfindlichkeit des weissen Farbstoffes Litopon (erhalten durch 
Glühen und Abschrecken eines Gemenges von Zinksulfid und Baryumsulfat) findet 
sich nicht erwähnt, obwohl die Erscheinung sehr auffällig und von grosser Be- 
deutung ist und wissenschaftlich ein höchst reizvolles, weil zunächst der Er- 
klärung sich anscheinend widersetzendes Problem bildet. W. 0. 


La eorrespondance de A. Volta et M. van Marum, publide par J. Bosscha. 
XX + 202 p. Leyde, A. W. Sijthoff 1905. 

Dieser höchst interessante Briefwechsel umfasst die Jahre 1782 — 1802, also 
die tätigste und erfolgreichste Zeit im Leben des grossen italienischen Physikers. 
Wir finden hier Einzelheiten über die Vorgeschichte von Voltas Entdeckungen, 
welche für den Geschichtsforscher wie den Wissenschaftspsychologen von grösstem 
Werte sind. Die Briefe waren bisher ganz unbekannt und sind vom Herausgeber 
zufällig bei der Suche nach einem anderweit erwähnten Briefe Voltas an van 
Marum entdeckt worden. Diesem ist die wissenschaftliche Welt zu lebhaftem 
Danke für die sorgsame Herstellung der vorliegenden schönen Ausgabe verpflichtet. 

W. 0. 


Abriss der allgemeinen oder physikalischen Chemie als Einführung in die An- 
schauungen der modernen Chemie, bearbeitet von C. Arnold. Zweite, verb. und 
ergänzte Auflage. VIII + 228 S. Hamburg und Leipzig, L. Voss 1906. Preis 
M. 3.75. 


Die erste Auflage dieses Werkes ist vor einigen Jahren (44, 125) angezeigt 
worden. Der dort gekennzeichnete Charakter des Buches ist derselbe geblieben, 
und der dort vermutete Beifall, den das Buch gerade wegen dieser Beschaffenheit 
in „weiten Kreisen“ finden würde, ist gleichfalls nicht ausgeblieben. W. oO. 
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Über Kathodenstrahlen. Nobel-Vorlesung, gehalten am 28. Mai 1906 von 
P. Lenard. 43 S. Leipzig, J. A. Barth 1906. Preis M. 1.20. 


Durch einen Zufall kommt die Anzeige dieses Vortrages leider den Lesern 
der Zeitschrift verspätet zu Gesichte. Doch hat das gerade in diesem Falle nicht 
viel zu sagen, da der Name des Verfassers und der Anlass des Vortrages zu all- 
gemein bekannt sind, als dass es noch einer besondern Erläuterung über Inhalt 
und Charakter dieser Schrift bedürfte. W. 0. 


Chemical Abstraets published by the American Chemical Society Publication 
Office, Easton Pa. Publ. semi-monthly. Preis Doll. 6.— jährlich. 


Mit dem Beginn dieses Jahres gibt die Amerikanische Chemische Gesell- 
schaft, wesentlich wohl auf Veranlassung ihres rührigen Vorsitzenden W. A. 
Noyes (der auch die Redaktion der „Abstraets‘‘ übernommen hat), Auszüge aus 
der zeitgenössischen internationalen chemischen Literatur heraus. Ähnlich dem 
„Zentralblatt‘‘ der Deutschen Chemischen Gesellschaft hat das neue Organ den 
Zweck, dem Berufschemiker und allen andern, die aus irgend einem Grunde an 
der Entwicklung der chemischen Kenntnisse ein Interesse nehmen, einen schnellen 
und sachgemässen Überblick über diese Fortschritte zu vermitteln. 

Dies ist eine Aufgabe, welche naturgemäss in allen Ländern auftritt, wo ein 
reges chemisches Leben besteht. Dass dies in den Vereinigten Staaten der Fall 
ist, steht ausser Zweifel, und ebenso, dass die Bedeutung der Chemie für die 
Entwicklung jenes Landes in schnellem Wachstum begriffen ist. Gerade die aller- 
nächste Zeit wird uns hierin grosse Überraschungen bringen, und man muss die 
Männer, welche das vorliegende Unternehmen so rechtzeitig zu organisieren ge- 
wusst haben, zu ihrer Voraussicht der Bedürfnisse ihres Landes Glück wünschen. 

Wenn etwas hierbei zu bedauern ist, so ist es, dass die beiden grossen 
englisch verhandelnden chemischen Gesellschaften, die Londoner und die Ameri- 
kanische, keinen Weg gefunden zu haben scheinen, um die gleiche Arbeit ge- 
meinsam zu machen. Nun werden dieselben Abhandlungen beiderseits gesondert 
bearbeitet und referiert, und die Gesamtarbeit verdoppelt sich. Hierbei erweitert 
sich natürlich auch alsbald der Gedanke auf das Problem der internationalen 
Referieranstalt, welche die durch die Vielsprachigkeit zurzeit notwendig gemachte 
vielfältige Referiertätigkeit auf ein gesundes Mass einschränken könnte. Eine 
solche Einrichtung setzt allerdings eine allgemein verständliche Sprache voraus; 
dann aber könnte sie der gegenwärtigen weitgehenden Energievergeudung auch 
auf diesem Gebiete ein Ziel setzen. 

lm Laufe dieses Jahres wird in Paris der Arbeitsausschuss der internatio- 
nalen Delegation für die Einführung einer allgemeinen künstlichen Hilfssprache 
in Wirksamkeit treten und in absehbarer Zeit das grundlegende Material für eine 
solche der Öffentlichkeit übergeben. Natürlich darf nicht gehofft werden, dass 
nun alsbald die wissenschaftlichen Zeitschriften beginnen werden, statt in ihrer 
bisherigen Sprache in der neuen zu publizieren. Wohl aber darf gehofft werden, 
dass die zur Erleichterung des angestrengten Lesers schon jetzt allgemein übliche 
„Zusammenfassung der Ergebnisse‘ am Schlusse einer jeden Abhandlung durch 
den Verfasser künftig auch in der Hilfssprache erscheinen wird. Vielleicht können 
diese Zusammenfassungen in der Hilfssprache-Ausgabe dann zusammen gedruckt 
und gesondert verkauft werden; sie würden dergestalt von selbst eine internatio- 
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nale Sammlung von Selbstreferaten ergeben, die nur in übereinstimmendem Format 
gedruckt zu werden brauchten, um auch buchbinderisch sich vereinheitlichen zu 
lassen. Hierzu wäre nicht einmal eine Änderung des Satzes erforderlich, wenn 
zum Druck nur gleiche Bogengrösse (Format der grössten in Betracht kommenden 
Zeitschrift) benutzt würde. 

Dass infolge dieser Gewöhnung des wissenschaftlichen Lesers an die Hilfs- 
sprache auch bald Abhandlungen in derselben in den Zeitschriften (neben solchen 
in der nationalen Sprache) erscheinen werden, darf mit Sicherheit angenommen 
werden. Ihre Anzahl wird sich stetig vermehren, und so werden auf einem voll- 
kommen stetigen und natürlichen Wege schliesslich alle wissenschaftlichen Zeit- 
schriften internationalen Charakters — nämlich die wichtigsten und verbreitet- 
sten — von selbst auch in sprachlich internationaler Form erscheinen. Das 
ist ein Ziel, zu dessen Erreichung jedes Mitglied der wissenschaftlichen Ge- 
meinde guten Willen und wohlwollende Mitarbeiterschaft mitbringen und bereit 
halten sollte. 

Um zu den vorliegenden „Abstracts“ zurückzukehren, so möchte ich einen 
wichtigen Punkt hervorheben, der in derartigen Auszügen sehr oft übersehen wird 
und auch hier zuweilen übersehen zu sein scheint. Das ist die Mitteilung des 
neuen Zahlenmaterials, welches jede neue messende Arbeit enthält. Natürlich 
nicht die Zahlen der Einzelmessungen, wohl aber die numerischen Endresultate, 
in denen sich ja das Ergebnis konzentriert. So ist die Mitteilung von Löslich- 
keitslinien, Gleichgewichts- und Geschwindigkeitskonstanten und dergleichen sehr 
erwünscht. Natürlich erfordert es ein wenig Aufmerksamkeit und Urteil, um der- 
artige Angaben sachgemäss zu machen und auszuwählen. Hier könnten die Autoren 
selbst das Beste tun, indem sie alle derartigen Angaben in ihrer „Zusammen- 
fassung“ aufnähmen. W. 0. 


Lehrbuch der allgemeinen, physikalischen und theoretischen Chemie in 
elementarer Darstellung für Chemiker, Mediziner, Botaniker, Geologen und 
Mineralogen von F.W. Küster. Lieferung 1—8. 512 S. Heidelberg, C. Winter 
1906 u. ff. Preis der Lieferung M. 1.60. 


Dem Verfasser ist es gelungen, noch eine Gruppe von Personen zu finden, 
für welche in der tatsächlich sehr mannigfaltigen Lehrbuchsliteratur der allgemeinen 
Chemie noch nicht genügend vorgesorgt ist, und er sellt sich die Aufgabe, diese 
Lücke auszufüllen. Diese Gruppe besteht aus den Leuten, welche zwar physi- 
kalische Chemie lernen wollen, nicht aber so viel Mathematik wissen, als in den 
Lehrbüchern dieser Wissenschaft verlangt wird. An diese Kreise, die oben im 
Titel gekennzeichnet sind (wobei doch die Mineralogen wegen der Kristallographie 
nicht um die Mathematik herumkommen) wendet sich der wohlbekannte Verfasser, 
indem er sich bemüht, das bekannte Material so elementar wie möglich vorzu- 
tragen. Ferner hebt der Verfasser ausdrücklich hervor, dass nach seinen Erfah- 
rungen „nichts so geeignet ist, die Freude der Studierenden am Studium der 
allgemeinen Chemie rege zu halten und dadurch erfolgreich zu machen, als die 
weitgehendste und ausgiebigste, dabei natürlich stets kritische Hinzuziehung ato- 
mistischer und kinetischer Vorstellungen“. 

Diesem Programm gemäss ist auch das Werk verfasst. Der Stil nimmt des- 
halb auch oft die charakteristische Diktion des wohlwollenden Lehrers an, der 
einen recht hartköpfigen Jungen vor sich hat und entschlossen ist, ihm die Sache 
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dennoch beizubringen. Diese oder jene Einzelheit dürfte vielleicht Bemerkungen 
herausfordern, so 8.169 die Angabe, dass sich die Dichtelinie der flüssigen und 
Dampfphase im kritischen Punkte unter einem scharfen Winkel treffen. S. 384 
ist Kaliumnitrat mit Unrecht als ein Salz bezeichnet, das sich schwierig über- 
sättigen lässt. Die Arbeiten von G. Jaffe (34, 565) haben im Gegenteil erwiesen, 
dass dies sehr leicht geht, sogar so weit, dass die instabile rhomboedrische Form 
zuerst auskristallisiert. 

Die Systematik des Stoffes, welche naturgemäss bei einem derartigen Werke 
von grösster Wichtigkeit ist, lässt sich nicht ganz leicht erkennen. Nach einer 
Einleitung bringt das erste Buch die allgemeinen physikalischen Eigenschaften 
einzelner Stoffe und ihre Abhängigkeit von der chemischen Zusammensetzung, das 
zweite: das Verhalten der Stoffe in Mischung mit andern Stoffen; das dritte: die 
Umwandlung der Stoffe ohne Änderung der Molekelart; das vierte behandelt den 
gleichen Gegenstand, doch mit mehrern Molekelarten. Es bleibt abzuwarten, 
welcher allgemeine systematische Grundgedanke zutage treten wird, wenn das 
Werk vollendet sein wird. 

Der Berichterstatter muss gestehen, dass er dem methodischen Standpunkte 
des Werkes ohne besondere Sympathie gegenüber steht, da er der Meinung ist, 
dass die gegenwärtig bestehende Überwucherung der Wissenschaft mit dem un- 
fruchtbaren Rankenwerk der Atom- und kinetischen Hypothese nicht sowohl Pflege 
als Einschränkung erfordert. Zeugnis für die schädlichen Folgen dieses An- 
schauungskreises bietet der Umstand, dass so viele technische Chemiker, die der 
Geist treibt, in den Mussestunden etwas für die Wissenschaft zu tun, keine andere 
und höhere Aufgabe zu finden wissen, als irgend eine mechanistische Konstruktion 
der chemischen Verbindungen aus irgendwie geformten und bewegten Atomen. 
Hätten diese wackeren Männer in ihren Studienjahren eine wirklich kritische 
Darstellung jener Hypothesen kennen gelernt, so hätten sie ihre Zeit und ihr 
Interesse an reelle Aufgaben gewendet, statt sie nutzlos zu verpulvern und her- 
nach die Kränkungen des unvermeidlichen Misserfolges tragen zu müssen. Gibt 
man indessen den Standpunkt des Verfassers zu, oder findet man sich sonst irgend- 
wie mit ihm ab, so wird man ihm die Anerkennung nicht versagen wollen, dass 
er ein erhebliches Mass von pädagogischer Geschicklichkeit und Erfahrung in sein 
Werk hineingearbeitet hat. W. O0. 


Syngonielehre von E. v. Feodorow. Abhandl. d. K. Bayr. Akademie der Wiss. 
II. Bl., XXIII. Bd., 1. Abt. 88S. München, Verlag der K.B. Ak. d. Wiss. 1906. 


Diese wichtige Arbeit stellt eine neue Stufe in der Entwicklung des Kristall- 
begriffes dar, welcher in allgemeinster Form als die Lehre von den rationalen 
Strahlensystemen aufgefasst wird. Die Strahlen können ihrerseits die Normalen 
entsprechender Ebenen kennzeichnen und bestimmen so einen kristallographischen 
Komplex. Die Arten solcher Komplexe bilden die Syngoniearten; der Begriff der 
Syngonie ist daher weiter als der der Symmetrie und kann verschiedene Symme- 
triearten umfassen. Es ist ersichtlich, wie auf solche Weise für die immer noch 
der grundsätzlichen Aufklärung harrende Lehre von den Beziehungen zwischen 
Form und chemischer Zusammensetzung ein neuer, fruchtbarer Boden bereitet wird. 

Zur Kennzeichnung des Geistes der Arbeit sei folgende Bemerkung aus der 
Einleitung wiedergegeben: „Der Verfasser hegt die Überzeugung, dass eine im 
Vergleich mit dem blühenden Zustande anderer exakter Wissenschaften unermess- 
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liche Zurückgebliebenheit der Kristallographie, welche sich in einer Reihe anomaler 
und beispielloser Tatsachen kundgab (wie vollständiges, Jahrzehnte hindurch 
dauerndes Ignorieren der grundlegenden Werke Hessels, so langes Vorherrschen 
von so irrtümlichen Auffassungen wie die von Naumann, welche bis heutzutage 
Anklang haben u.s.f.) gerade davon herrührt, dass die für die Kristallographie 
im Grunde stehenden Disziplinen nicht hinreichend von Spezialisten berücksichtigt 
waren, teilweise aber, weil diese Disziplinen selbst bis zur letzten Zeit nicht voll- 
kommen genug bearbeitet und zu Einheitlichem verbunden waren.“ 

Als Schlussergebnis stellen sich sechs Syngoniearten heraus, welche den 
alten Weissschen Kristallsystemen entsprechen: die kubische, tetragonale, hexa- 
gonale, rhombische, monokline und trikline Syngonie. Zwischen ihnen bestehen 
begrenzte Verwandtschaften der Ableitbarkeit, und sie sind durch entsprechende 
Syngonieellipsoide gekennzeichnet. W. oO. 


Der Gummidruck und seine Verwendbarkeit als künstlerisches Ausdrucksmittel 
in der Photographie von Th. Hofmeister. Zweite, umgearb. Auflage. 37 S. 
Halle a./S., W. Knapp 1907. Preis M. 2.—. 


Es handelt sich hier zunächst um technische Angaben über die zu verwen- 
denden Farben und sonstigen Materialien und sodann um eine sachgemässe Dar- 
stellung der Variationsmittel, welche die passende Bemessung der vorhandenen 
Variablen ermöglicht. Da der Verfasser als schöpferisch tätiger Mitarbeiter auf 
seinem Gebiete bekannt ist, ist die gegebene Belehrung gleichzeitig zuverlässig 
und umfassend. W. oO. 
Handbuch der elektrolytischen (galvanischen) Metallniederschläge (Galvano- 

stegie und Galvanoplastik) von Dr. G. Langbein. Sechste, vermehrte Auflage. 
XVI + 595 S. Leipzig, J. Klinkhardt 1906. Preis M. 9.—. 


Über die fünfte Auflage dieses praktischen Werkes ist vor einigen Jahren 
(44, 252) berichtet worden. Die neue Auflage ist in entsprechender Weise auf 
den gegenwärtigen Stand der Technik weitergeführt worden, ohne dass erhebliche 
Veränderungen nötig wurden. W. 0. 
Flüssige Luft. Die Verflüssigungsmethoden der Gase und die neueren Experimente 

auf dem Gebiete der flüssigen Luft von R. Nowicki und H. Mayer. 2. Aufl. 
59 S. Mährisch-Ostrau, R. Papauschek, 1906. Preis M. 1.60. 

Das anspruchslose Schriftchen enthält eine Zusammenstellung von Demon- 
strationsversuchen mit flüssiger Luft, die den Lehrern aller Art, welche Experi- 
mentalvorträge zu halten haben, willkommen sein wird. Die Experimente sind 
meist durch gut gelungene Bilder nach photographischen Aufnahmen veranschau- 
licht. Auch die geschichtlichen und technischen Bemerkungen lassen sich als 
sachgemäss bezeichnen. W. O0. 


Druck von Poeschel & Trepte in Leipzig. 
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